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resumo A presente dissertação tem como objectivo o desenvolvimento de
revestimentos de nitreto de boro cúbico (c-BN), depositados por pulverização
catódica magnetrão, sobre substratos de Si3N4, utilizando um revestimento
intermédio de diamante microcristalino (MCD) ou de diamante nanocristalino
(NCD), depositados por CVD. Procura-se com este sistema obter corpos com
propriedades e características favoráveis ao bom desempenho em ferramentas
de corte de materiais metálicos, em particular dos ferrosos. Este trabalho
mostra que apesar de haver muita informação na bibliografia sobre a
optimização das condições de deposição do c-BN, na generalidade dos casos
o material do substrato é quase sempre o Si e portanto, sem utilização prática.
Além disso, a transposição dos parâmetros de deposição sobre Si para
materiais utilizados em sistemas mecânicos como os cerâmicos, na maioria
das vezes não é bem sucedida, devido à falta de adesão dos revestimentos ao
substrato. São poucos os trabalhos encontrados onde são reveladas boas
propriedades de desempenho de revestimentos de c-BN sobre substratos
cerâmicos. A utilização de uma interface à base de outro material tem sido, até
agora, a melhor solução encontrada e utilizada. A presente dissertação
permitiu consolidar novos conhecimentos e constatar que as técnicas de
caracterização utilizadas não são sensíveis, de forma efectiva, à detecção do
c-BN para espessuras inferiores a 1µm, quando depositados sobre substratos
revestidos a diamante (MCD ou NCD). De todas as situações estudadas as
melhores condições de deposição foram as seguintes: deposição do nitreto de
boro sobre substratos de Si3N4, revestidos por um filme intermédio de
diamante nanocristalino, com um alvo de h-BN, uma potência no alvo de 200
W (R.F.), sem polarização no substrato, a uma razão de deposição (Ar/N2) de
90/10 e temperatura no substrato igual à temperatura ambiente; ou deposição
do nitreto de boro sobre substratos de Si3N4, revestidos com um revestimento
intermédio de NCD, utilizando uma temperatura no substrato de 400ºC, uma
razão de deposição (Ar/N2) de 70/30, uma potência no alvo de 41 W (R.F.),
sem utilizar polarização no substrato e com um alvo de h-BN.  Em ambas  as
condições seleccionadas foi possível depositar filmes de nitreto de boro com
as fracções da fase c-BN maiores e de um modo mais eficiente.
 A determinação das melhores condições de deposição foi limitada ao tempo
de utilização das técnicas e à experimentação realizada, todavia, reconhece-se
a necessidade de mais estudos e novas estratégias para que seja possível
inovar e efectuar a sua aplicação em ferramentas de corte de metais, em
particular, de metais ferrosos.
keywords Boron Nitride, magnetron sputtering, c-BN/Diamond bilayered coatings
abstract The present dissertation has the purpose to develop cubic boron nitride
coatings (c-BN), deposited by magnetron sputtering, on Si3N4 substrates, using
an intermediate coating of microcrystalline diamond (MCD) or of
nanocrystalline diamond (NCD), deposited by CVD, with properties and
characteristics favourable to be used in metal cutting tools, particularly to cut
ferrous materials . This work shows that in spite of having a lot of information in
the bibliography, concerning to the optimization of the deposition conditions of
the c-BN, in the generality of the cases the substrate material is mostly the Si,
that is not suitable per practible applications. Besides that, the transposition of
the deposition parameters for materials used in mechanical systems, such as
ceramics, most of the time it is not well done, due to the lack of adhesion
between the coatings and the substrate material. There are a few of works
revealing the good performance of c-BN coatings on ceramic substrates. The
use of an interface material has been, up to now, the best solution found and
used. The present dissertation allowed to consolidate new knowledges and
established that the characterization techniques are not sensitive to detect the
c-BN phase for thicknesses lower than 1µm, when deposited on substrates
coated by diamond films (MCD or NCD). Of all studied situations the best
deposition conditions were the following ones: deposition of boron nitride over
Si3N4 substrates, covered by an intermediate film of nanocrystalline diamond
(NCD), with an h-BN target, a target bias of 200 W (R.F.), without polarization
of the substrate, with a deposition ratio (Ar/N2) of 90/10 and a substrate
temperature equal to the room temperature;  or deposition of boron nitride over
Si3N4 substrates, covered by an intermediate coating of NCD, using a
temperature in the substrate of 400ºC, a deposition ratio (Ar/N2)  of  70/30,  a
target bias of 41 W (R.F.), without using polarization in the substrate and with a
h-BN target. In both selected conditions it was possible to deposit films of
boron nitride with the highest fractions of the c-BN phase and trough a more
efficient way.
The determination of the best deposition conditions was limited by the time of
use of the techniques and the accomplished experimentation, though, it is
recognized the need of more studies and new strategies to make possible to
innovate and apply these coatings in metal cutting tools, particularly to cut
ferrous metals.
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Na escola ensinam-nos uma lição
e apresentam-nos um teste.
Na vida, passamos por um teste
que nos ensina uma lição.
Tom Bodett
1I .  I N T R O D U Ç Ã O
 Nos últimos trinta anos a tecnologia da deposição de revestimentos duros passou
por uma sucessão gradual de transformações que permitiu um grande desenvolvimento
em áreas diversas da engenharia, nomeadamente nas tecnologias de corte de metais.
Neste caso particular, os novos revestimentos deram resposta às crescentes exigências
industriais impostas pela automatização dos processos e pela necessidade da utilização de
materiais com melhores propriedades mecânicas, mais resistentes ao desgaste e possíveis
de  utilizar  sem  lubrificação,  a  elevadas  velocidades  de  corte.  De  entre  as  inúmeras
soluções de revestimentos que são utilizadas de um modo frequente em ferramentas de
corte industriais destacam-se as ferramentas à base de materiais superduros como o
diamante policristalino (PCD) e o nitreto de boro cúbico policristalino (PCBN). As
ferramentas de PCD são usadas essencialmente no corte de materiais não-ferrosos e em
materiais  compósitos  difíceis  de  cortar,  enquanto  que  as  ferramentas  de  PCBN  são
principalmente utilizadas no corte de materiais ferrosos altamente abrasivos. Os materiais
ferrosos não podem ser cortados com ferramentas de diamante devido à elevada
afinidade do carbono do diamante com o ferro do metal a cortar, traduzida no desgaste
químico da ferramenta. Devido aos elevados custos envolvidos na produção destes
materiais (alta temperatura, alta pressão e operações de acabamento), as ferramentas de
PCD e de PCBN são muito dispendiosas. A investigação entretanto desenvolvida tem
procurado encontrar novas soluções de materiais, em particular os revestimentos por
CVD (Chemical Vapor Deposition) ou por PVD (Physical Vapor Deposition), que
permitem depositar  materiais  superduros  que  sejam tanto  ou  mais  eficientes  do  que  as
formas monolíticas PCD e PCBN e que apresentem vantagens económicas na sua
produção e utilização.
O presente estudo tem por objectivo desenvolver revestimentos com
propriedades e características favoráveis ao bom desempenho de ferramentas de corte de
materiais metálicos, em particular dos ferrosos a comprovar futuramente. Revestimentos
de c-BN (Nitreto de Boro Cúbico) são depositados por pulverização catódica magnetrão,
sobre substratos de Si3N4, utilizando uma interface de MCD (Diamante Microcristalino)
ou de NCD (Diamante Nanocristalino) depositados por CVD. Este substrato cerâmico
foi escolhido por ser um material apropriado para a deposição do diamante e garantir
uma boa adesão do revestimento ao substrato. O revestimento intermédio de diamante
(MCD ou NCD) possui excelentes propriedades mecânicas e facilitará a deposição do
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inferiores. O c-BN além de conferir boas propriedades mecânicas possui elevada
estabilidade à oxidação e elevada temperatura de “grafitização”, muito superiores ao
diamante (MCD ou NCD), e é quimicamente inerte relativamente os metais ferrosos (por
exemplo, os ferros fundidos).
Este trabalho inicia-se por uma revisão bibliográfica do tema, segue-se por uma
secção experimental que engloba as seguintes tarefas realizadas em simultâneo:
- a preparação do substrato à base de Si3N4;
-  a  deposição de revestimentos de MCD ou NDC por deposição CVD, pela técnica de
filamento quente (HFCVD);
- a deposição do c-BN por pulverização catódica magnetrão, variando as condições de
deposição, essencialmente o tipo de alvo utilizado para a deposição (h-BN ou B4C),  a
potência no alvo, a polarização no substrato (RF) e a temperatura no substrato;
- a caracterização dos revestimentos através de diversas técnicas experimentais,
nomeadamente a microscopia electrónica de varrimento (SEM), a difracção de raios X
(XRD),  a  espectroscopia  de  infravermelho  em  modo  DRIFT  ou  ATR  (FTIR)  e  a
espectroscopia Raman.
3I I .  R E V I S Ã O  B I B L I O G R Á F I C A
Há uma vasta experiência na produção e caracterização de Si3N4 e  seu
revestimento com filmes de diamante CVD para aplicações tribológicas no grupo
“Ceramic Composites and Functional Coatings for Structural Applications” do
laboratório Associado Centro de Investigação em Materiais Cerâmicos e Compósitos
(CICECO), pelo facto de terem sido defendidas diversas  dissertações  de
doutoramento[123-456] e mestrado[7891011- 121314]. Assim, neste capítulo introdutório, é dada ênfase aos
aspectos que se consideram mais importantes acerca do revestimento que se pretende
depositar (c-BN) sobre o Si3N4 pré-revestido com diamante CVD, constituindo pois uma
bi-camada c-BN/diamante. Far-se-á uma abordagem às fases que podem estar presentes
no BN, às principais razões que justificam a aplicação do c-BN em revestimentos finos,
aos processos utilizados para depositar o c-BN, às técnicas mais comuns para caracterizar
os revestimentos, aos aspectos gerais da deposição do c-BN por pulverização catódica e à
deposição de c-BN sobre um revestimento intermédio, em particular, o diamante
Fases presentes no sistema BN
(a) Estrutura cristalina
A informação e aspecto das estruturas cristalinas das quatro fases primárias do
nitreto de boro são apresentadas na tabela 1 e na figura 1. A revisão dos aspectos
estruturais destas fases foi dada por Kurdyumov et al.[15].
4Fase a (Å) c (Å) Grupoespacial Posições atómicas
h-BN 2,5043 6,6562 P63/mmc(194)
B: (0,0,0), (2/3, 1/3, 1/2)
N: (2/3, 1/3, 0), (0, 0, 1/2)
r-BN 2,5042 9,99 R3m(160)
B: (0,0,0), (2/3, 1/3, 1/3), (1/2, 2/3, 2/3)
N: (2/3, 1/3, 0), (1/3, 2/3, 1/3), (0, 0, 2/3)
c-BN 3,6153 F
(216)
B: (0,0,0), (1/2, 1/2, 0), (0, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 1/2)
N: (1/4, 1/4, 1/4), (3/4, 3/4, 1/4), (1/4, 3/4, 3/4), (3/4, 1/4,
3/4)
w-BN 2,5505 4,210 P63mc(186)
B: (0,0,0), (1/3, 2/3, 1/2)
N: (0, 0, 3/8), (1/3, 2/3, 7/8)
Tabela 1 - Dados das estruturas das fases do nitreto de boro[15].
Figura 1- Estruturas das fases c-BN e w-BN com ligações sp3 e das fases h-BN e r-BN com ligações sp2 [15].
Note-se que, em analogia com o carbono, o nitreto de boro forma uma fase dura
de estrutura cúbica, com ligações sp3 (c-BN)[16] como o diamante, e outra mais macia de
estrutura hexagonal, com ligações sp2 (h-BN)[17] como a grafite.
A  forma  mais  comum  da  grafite  é  a  hexagonal,  com  uma  organização  ABAB.
Porém, a mesma pode ser encontrada noutra forma, menos comum do que a primeira,
conhecida como grafite romboédrica, que apresenta uma arrumação ABCABC. As
principais características da grafite são a sua capacidade de conduzir electricidade e calor,
o que ocorre devido à deslocalização do seus electrões, e a sua propriedade lubrificante,
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Waals. Essas camadas podem deslizar uma sobre a outra. A rotação ou translação de
camadas adjacentes de grafite pode levar a variações no espaço inter-camadas, que se
torna maior do que o normal. Esse fenómeno leva a uma estrutura conhecida como
grafite turbostática.
Tal como acontece com o carbono grafítico, as ligações sp2 do nitreto de boro
geralmente encontram-se numa configuração desordenada de empilhamento das camadas
hexagonais, na forma turbostática (t-BN). Esta é a forma do material com ligações sp2
mais observada em filmes finos de nitreto de boro. A estrutura turbostática do nitreto de
boro foi extensivamente estudada por Thomas et al.[18] e  produz  um  espectro  de
difracção largo e difuso que se distingue das fases h-BN e r-BN do nitreto de boro.
Conforme será reforçado mais adiante neste documento, a semelhança de
empilhamento atómico entre o c-BN e o r-BN e entre o w-BN e o h-BN tem um papel
importante nas transformações de fase de maciços e, nomeadamente, dos revestimentos
a depositar.
Frangis et  al.[19] revelaram que a formação da fase romboédrica do BN (r-BN) é
importante para o crescimento subsequente de filmes de c-BN[20]. No entanto, não é
claro se o r-BN actua como um precursor estrutural (i. e. se sob compressão as camadas
romboédricas são transformadas para uma estrutura cúbica), ou se proporciona locais de
nucleação preferencial para o crescimento do c-BN.
Zhu et al.[21] revelam ainda que o nitreto de boro, além de poder formar as fases
de baixa densidade, que são a hexagonal (h-BN) e a turbostática (t-BN), com ligações sp2
e as fases metaestáveis de elevada densidade, como o c-BN e o w-BN, com ligações sp3,
forma também entre as duas densidades o nitreto de boro explosivo (E-BN). A estrutura
do E-BN foi modelada (figura 2) através de uma simulação de computador por Olszyna
et al.[22], contendo ligações químicas sp3 e  sp2 (1:1)  e  foi  concluído  que  o  E-BN é  mais
fácil  provir  da transformação do h-BN do que do c-BN e do w-BN para energias mais
baixas.
6Figura 2- Modelo estrutural da fase E-BN[22].
 Em conformidade com Sokolowska et al.[23] as ligações sp2 do  E-BN mudam para
sp3, com o aumento do tempo do bombardeamento electrónico, que resultam na
formação da fase w-BN. O w-BN é então transformado em c-BN por causa do efeito do
bombardeamento de electrões.
(b) Estabilidade das fases
O nitreto de boro cúbico é normalmente sintetizado comercialmente em maciço
pela  aplicação  de  elevadas  pressões  e  temperaturas.  Os  diagramas  de  fase  originais  de
pressão-temperatura (P-T)[24,25] indicam, em analogia com o sistema diamante-grafite, que
o BN grafítico (h-BN) é termodinamicamente estável à temperatura e pressão ambiente
visto que a fase cúbica é somente estável a elevadas pressões. A posição exacta da linha
termodinâmica de equilíbrio contém uma barreira cinética que encobre a transição directa
da ligação sp2 à ligação sp3 sob circunstâncias ambientais. Além da aplicação da pressão a
baixas temperaturas, a fase formada depende muito do material do precursor. Por
exemplo, por causa das semelhanças na sequência de empilhamento sob pressão, o hBN
devidamente ordenado pode transformar-se em w-BN, enquanto que o w-BN pode
transformar-se em c-BN[26]. Para ambos os casos, estas transições ocorrem à temperatura
ambiente  somente  após  a  aplicação  de  pressões  elevadas  (h-BN  =>  w-BN,  P  >  11
GPa[24, 27]; r-BN => c-BN, P > 8 GPa[28]).
Em suma, poder-se-á dizer que as fases primárias do nitreto de boro são o c-BN
e  o  w-BN  com  ligações  sp3 e  o  h-BN,  r-BN  e  t-BN  com  ligações  sp2.  O  c-BN  é  um
material como o diamante com uma estrutura cristalina do tipo cúbica ZnS[24] com um
parâmetro de malha constante de a=0.361 nm.
7Filmes de c-BN
A fase cúbica do nitreto do boro (c-BN) possui uma dureza Vickers aproximada
de 50 GPa, sendo por isso o c-BN designado como um material superduro (> 40 GPa), o
segundo material mais duro, imediatamente a seguir ao diamante[29 -30,31]. Por isso, o c-BN é
um excelente material para ser aplicado como revestimento duro e protector. O facto de
o c-BN (i) não reagir imediatamente com os metais ferrosos[29] (como acontece  com o
diamante[32]), (ii) poder ser depositado na forma de filmes finos a temperaturas baixas (ao
contrário do diamante[32]), e por (iii) ter uma elevada resistência à oxidação[29, 33] (para
temperaturas tão elevadas como 1300 ºC) faz com que a utilização do c-BN seja de
elevado potencial para aplicações em revestimentos finos e atractiva para aplicações
como em ferramentas de corte de metais.
Os revestimentos de nitreto de boro com elevada percentagem da fase cúbica
(> 85%) podem ser depositados por uma variedade de técnicas de deposição, porém,
apesar da considerável evolução verificada na compreensão dos parâmetros
experimentais que controlam a selecção das fases no sistema BN, permanecem ainda
barreiras tecnológicas à deposição de filmes finos de c-BN. Por exemplo, a dificuldade
em depositar revestimentos espessos e aderentes, sob condições práticas de deposição,
que limitam o uso do c-BN como um revestimento duro e protector. Por outro lado,
ocorre  a  tendência  de  se  formarem as  fases  não-cúbicas  do  BN antes  que  o  c-BN seja
nucleado[34,35].
Processos de deposição de revestimentos c-BN
Na bibliografia é possível encontrar diversos trabalhos sobre a deposição do
c-BN utilizando processos de deposição física e química em fase de vapor (PVD[3637,3839404142-43444546474849,],
CVD[50515253-545556])
Segundo alguns autores[57-58,59], é constatado que a deposição do c-BN apresenta-se
limitada a espessuras <500 nm e que este limite é essencialmente devido às elevadas
tensões residuais de compressão presentes nos revestimentos e à adesão deficiente dos
mesmos ao substrato. A utilização comercial do c-BN tem sido até agora restrita não só
por causa da falta de adesão dos revestimentos ao substrato mas também devido à
presença  de  uma  certa  quantidade  da  fase  hexagonal  do  nitreto  de  boro  nos  filmes
depositados, com propriedades bastante inferiores ao c-BN[60]. Ye et al.[47] revelam que se
8forem controlados os parâmetros de deposição, como a polarização e o aquecimento do
substrato, é possível depositar a fase c-BN sobre substratos de Si (100), numa fracção
acima de 90%, utilizando a técnica de pulverização catódica magnetrão, em modo r.f..
Embora se encontrem filmes c-BN com boa adesão a substratos de Si (100)[61], no que
respeita a outros materiais de substrato estes proporcionam, na generalidade dos casos,
uma baixa adesão. Por essa razão são encontrados inúmeros trabalhos onde se pretende
reduzir as tensões residuais dos filmes finos de c-BN, através da modificação das
características da interface, pela deposição de intercamadas com materiais diferentes,
selecção de substratos mais convenientes e utilização de tratamentos de têmpera e de
nitruração dos revestimentos pós deposição, etc..
Trabalhos recentes, revelam grandes progressos no que diz respeito à deposição
de  revestimentos  mais  espessos  de  c-BN  (>1µm)[59]. Apesar de diversas publicações
apresentarem diferentes técnicas úteis de deposição do revestimento de c-BN com maior
espessura, quase todos os trabalhos mostram inconvenientes no que concerne à sua
transferência para uso industrial. Na bibliografia encontrada, parecem ser mais
apropriados os processos de deposição que utilizam a técnica de pulverização catódica (já
muito usada na tecnologia de deposição industrial). Embora em grande parte dos casos
os revestimentos de c-BN sejam depositados sobre substratos de Si, para facilitar a
caracterização dos filmes, é possível encontrar trabalhos onde o c-BN é depositado sobre
substratos diferentes como em carboneto de tungsténio sinterizado ou em aço rápido
(HSS), porém a transposição dos dados definidos para o Si não tem sido fácil de aplicar,
pelo que tem conduzido a novos desafios científicos que ainda permanecem por resolver.
A  solução  mais  comum  que  tem  vindo  a  ser  investigada  e  que  permite  contornar  o
problema descrito anteriormente, é a utilização de uma intercamada aderente ao
substrato e ao filme de c-BN que se pretende depositar. Esta intercamada possui
características e propriedades favoráveis ao conjunto substrato/intercamada/
revestimento de c-BN. Têm sido essencialmente depositadas intercamadas de Ti[62,63],
TiN[59], TiAlN[59], boro[64,65],  B4C[63,66], BCN[66,67], b-SiC[68], Zr[69], AlN[70], BN rico em
boro[71,72] ou de diamante[737475-767778]. Apesar de ser escassa a informação sobre a deposição do
c-BN com uma intercamada de diamante, alguns autores constataram que a sua utilização
permite aumentar a adesão do revestimento de c-BN sobre substratos de silício. Nestes
mesmos trabalhos, foi ainda demonstrado que o crescimento do c-BN pode ocorrer para
uma larga gama de temperaturas e que temperaturas elevadas no substrato favorecem o
9grau de pureza das fases do c-BN, o tamanho das cristalites, a relaxação de tensões e a
adesão dos filmes de c-BN ao substrato.
Técnicas de caracterização
Como descrito por McKenzie et al.[79], a caracterização de revestimentos BN não
é trivial e a identificação, conclusiva, das fases requer a aplicação de diversas técnicas
complementares. Em grande parte, isto acontece porque os filmes finos que contêm a
fase c-BN possuem geralmente um grão muito pequeno e apresentam um elevado nível
de defeitos.
(a) Difracção de raios X
De  um  modo  geral,  a  técnica  de  difracção  de  raios  X  (XRD)  é  muito  utilizada
para a análise estrutural dos revestimentos. Porém, diversos factores dificultam a
caracterização dos revestimentos de BN por este método, o que se deve ao pequeno
tamanho de grão, à desordem cristalográfica, à sobreposição das reflexões de múltiplas
fases, e à baixa dispersão das intensidades.
A difracção de raios X convencional, usando geometrias ?-??, tem sido reportada
como sendo relativamente mal sucedida para caracterizar os revestimentos de BN. A
baixa intensidade de difracção dos revestimentos finos de BN aliada ao baixo número
atómico, geralmente resulta em poucas contagens. Por outro lado, é possível constatar
complicações adicionais associadas ao alargamento dos picos de difracção devido à
deficiente cristalinidade e às sobreposições de picos de difracção de fases secundárias.
Apenas em XRD melhorados é possível aperfeiçoar as contagens usando geometrias de
baixa incidência[43,80,81]. Em confrontação com os métodos de difracção de raios X, a
difracção por transmissão electrónica oferece a vantagem de conter contagens
significativamente melhores. As desvantagens da sua utilização estão associadas à falta de
precisão em determinar a constante de câmara (a incerteza típica é aproximadamente de
2%, sem um padrão interno) e das dispersões inelásticas e múltiplos processos de
difusão, que complicam a análise das intensidades de difracção.
A  tabela  2  revela  os  planos  de  difracção  e  valores  de  espaçamento  atómico,  d,
esperados  para  a  fase  cúbica  do  BN.  O  pico  mais  forte  corresponde  ao  plano  de
difracção {1 1 1} (d = 2,09 Å). Diversos picos de difracção apresentam-se de forma débil
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(por exemplo o plano de difracção {200} (d = 1,81 Å)) e raramente são observados. A
presença de fases secundárias grafíticas dificulta a análise de difracção da fase c-BN. O
h-BN altamente cristalino raramente é observado nos revestimentos de BN e em vez
disso predomina a fase modificada turbostática (t-BN). A interpretação dos padrões de
difracção do t-BN[18, 82] é muito similar à modificação turbostática da grafite.
hkl d(Å) I/I0(400 keV electrons)
I/I0 (XRD)
(JCPDS 25-1033)
111 2,09 100 100
200 1,81 0,8 2
220 1,28 49 6
311 1,10 26 3
222 1,04 0,5 1
400 0,90 5 1
331 0,83 8 3
420 0,81 0,4 (…)
422 0,74 9 (…)
333  115 0,70 5 (…)
Tabela 2 - Planos de difracção esperados para o c-BN[83].
As posições típicas do t-BN observadas nos revestimentos finos são apresentadas
na tabela 3.
d(Å) hkil
3,50-3,83
2,13-2,22
1,23-1,28
0002
    10
    11
Tabela 3 - Gama das posições típicas de difracção do t-BN[83].
A estrutura turbostática só retém uma ordem bidimensional no plano hexagonal e
não tem uma longa gama em ordem tridimensional[84].
As fases secundárias adicionais podem também conduzir a interferências na
análise de difracção. O nitreto de boro hexagonal cristalino (i.e. não turbostático) possui
diversos planos que difractam em posições próximas do c-BN. Por exemplo, as reflexões
do h-BN para {101?0} (d=2,17  Å)  e {101?1} (d=2,06  Å)[85] aproximam-se  da  posição  de
reflexão do c-BN para {111} (d=2.09  Å).  Do  mesmo  modo,  para  as  reflexões {022?1}
com  elevada  intensidade  (d  =  2.11  Å)  da  fase  elementar  do  boro  romboédrico[86] é
próxima da posição de reflexão {111} do c-BN.
(b) FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
A técnica de espectrometria de infra-vermelho (FTIR) tem sido muito usada
porque  permite  verificar  de  uma  forma  rápida  a  presença  do  c-BN  e  estimar  a  sua
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fracção, conforme será apresentado mais adiante. A análise de FTIR é uma técnica não
destrutiva e rápida que pode ser efectuada quer em modo de reflexão quer em modo de
transmissão.
Para a identificação das fases são usadas as espectrometrias de infra-vermelho e
de Raman que são espectrometrias vibracionais e, por isso, são sensíveis às ligações
presentes nos filmes de BN. Para materiais cristalinos, as técnicas somente revelam os
modos de vibração das fases presentes[87]. Quando os revestimentos são espessos ou
apresentam baixa cristanilidade ou contêm defeitos, geralmente induzem o alargamento e
desvio dos picos[8889 -909192]. Para materiais amorfos os picos podem apresentar-se bastante
pronunciados.
As propriedades vibracionais das fases c-BN e h-BN muito cristalino são
sobejamente sabidas (ver tabela 4), porém as fases E-BN, r-BN e w-BN não foram ainda
bem investigadas. Pelo facto das frequências vibracionais serem sensíveis ao tipo de
ligação, são esperadas semelhanças entre os picos de IR do r-BN e do h-BN, e do w-BN
e do c-BN. Assim, esta técnica permite distinguir com alguma destreza as ligações sp2 das
sp3, todavia, é mais difícil distinguir entre as fases com o mesmo tipo de ligação sp2 (i.e.
h-BN v.s. r-BN) ou entre as fases com o tipo de ligação sp3 (c-BN v.s. w-BN).
Estrutura
cristalina
Técnica de
caracterização Modo de simetria
- Infravermelho -
Frequência
medida
(cm-1)
- Raman -
Frequência
medida
(cm-1)
c-BN RamanInfravermelho F2
TO 1065~1050 1056
LO 1340~1310 1304
w-BN
Raman
Infravermelho A1
TO 1090
1120
1230
950
1015
1050
1295
LO
Raman
Infravermelho E1
TO
LO
Raman E2
Raman E2
--- B1
--- B1
h-BN
Infravermelho A2u
TO 783
LO 828
--- B1g
--- B1g
Infravermelho E1u
TO 1367
LO 1610
Raman E2g 52
Raman E2g 1366-1370
r-BN
Raman
Infravermelho A1
TO 790
LO
Raman
Infravermelho E
TO 1367
LO
Tabela 4 - Modos ópticos de vibração das fases c-BN, w-BN, h-BN e r-BN do nitreto de boro[93949596-979899100].
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Mishima el al.[101] fazem também abordagem à fase explosiva do nitreto do boro
(E-BN) que tem quatro picos nos seus espectros de absorção a 960, 1250, 1450 e 1600
cm-1.  Zhu  et  al.[21] revelam que na deposição do nitreto de boro, por pulverização
catódica r.f., sobre substratos metálicos, a diferentes tempos de deposição (35, 40 50 e 60
min) é possível detectar a fase E-BN do nitreto de boro. Os picos de absorção do h-BN
não foram encontrados, o que indica que o E-BN é formado a partir do h-BN devido ao
efeito do bombardeamento electrónico na área do plasma. Este resultado foi também
corroborado por Sokowska et al.[23]. Litvinov et al.[102] apontam que a presença de picos
largos a 1250 e 2000-2500 cm_1 indica a presença de muitos defeitos nos filmes e que o
tamanho das cristalites é pequeno. A qualidade e percentagem do E-BN aumenta com o
acréscimo do tempo de deposição[21]  e tende a transformar-se em w-BN[103] que, por sua
vez, transita para a fase c-BN[104]. Porém, apesar da fase principal formada ser c-BN, as
fases intermediárias h-BN, E-BN e w-BN permanecem entre a camada de revestimento à
base de c-BN e o substrato.
A espectrometria de infra-vermelho é também usada para determinar quantidades
relativas  do  c-BN  em  revestimentos  de  BN.  A  sua  quantificação  não  é  directa,
principalmente porque a microestrutura é complexa, pelo que a determinação das
constantes ópticas do c-BN e particularmente do t-BN sejam problemáticas. No geral, a
reflexão ou a transmissão da luz IR através de um filme fino depositado sobre um
substrato é um processo complicado e sensível à espessura do revestimento (efeitos de
interferência), ao ângulo de incidência, e às constantes ópticas do revestimento e do
substrato. Mesmo para propriedades ópticas fixas, a espessura dos filmes finos e o ângulo
de incidência podem conduzir a desvios das frequências, variações da intensidade, e
distorções da forma da linha dos espectros, particularmente para os espectros de
reflectância[105]. Diversas aproximações para a quantificação da fase c-BN são
apresentadas na literatura, porém tanto para as análise de reflexão como de transmissão, é
vulgar assumir que:
Fracção volúmica do cBN?
I1060
I1060+I1370
onde I1060 e I1370 são as intensidades reflectidas ou transmitidas normalizadas (i. e., a razão
entre a intensidade reflectida ou transmitida e a intensidade incidente) para as vibrações
do  IR  aproximadamente  a  1060  cm-1 (fase  c-BN)  e  1370  cm-1 (fase h-BN),
respectivamente.
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 A bibliografia revela ainda que os picos de FTIR do c-BN no revestimento de
nitreto  de  boro  geralmente  estão  deslocados  para  comprimentos  de  onda  acima  do
comprimento de onda de valor de 1060 cm-1 e  que  este  efeito  deve-se  à  presença  de
tensões residuais de compressão no filme.
McKenzie et al.[106] observaram que o pico de IR de um revestimento contendo
c-BN pode sofrer uma distorção de 1081 cm-1 para  1056  cm-1 após o relaxamento das
tensões, quando o revestimento delamina do substrato. Porém, importa salientar que
outros factores podem ser também responsáveis por deslocar os picos IR. Poder-se-á
incluir a espessura dos revestimentos[43], o grau de cristalinidade, as propriedades ópticas
do substrato[107], e desvios na estequiometria dos revestimentos[108].
(c) Espectroscopia Raman
Segundo a bibliografia, a técnica de análise de espectroscopia Raman não tem
sido muito utilizada para identificar a fase cúbica do nitreto de boro em revestimentos
finos, essencialmente porque tem uma sensibilidade inferior a outras técnicas. A análise
de Werninghaus et al.[109] mostraram  que  os  picos  de  Raman  do  c-BN  alargam
substancialmente com a diminuição do tamanho das cristalites e a distância entre os
defeitos. Por esta razão é difícil obter espectros Raman bem definidos de filmes finos de
c-BN, pois as cristalites são de pequenas dimensões e os filmes possuem muitos defeitos.
Comparado com a análise por IR, a análise Raman é muito menos influenciada por
factores como a espessura do revestimento, as propriedades ópticas do substrato e pelo
tipo de interface revestimento/substrato. Deste modo, a espectroscopia Raman é tanto
mais importante quanto melhor é a qualidade e espessura dos filmes. Chong et al.[110]
mostraram que é difícil analisar os espectros de Raman e de FTIR quando os ensaios são
realizados no topo da amostra, porém se realizado na secção transversal é possível
identificar o c-BN bem definido.
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Deposição de c-BN por pulverização catódica
Na bibliografia é possível encontrar três formas comuns para depositar o c-BN
por pulverização catódica magnetrão, a saber: utilizando um alvo não condutor de h-BN,
utilizando um alvo condutor de B4C ou de boro (puro). Assim, e porque as condições de
deposição são necessariamente diferentes, foi elaborado um conjunto exaustivo (tabela 5)
das condições de deposição seleccionadas por vários investigadores e os resultados no
que concerne à formação da fase cúbica do nitreto de boro (os dados estão sumariados
em separado conforme o alvo, o substrato e, em certos casos, o revestimento intermédio
de diamante escolhido para a deposição do nitreto de boro). Este trabalho comparativo
constituiu o ponto de partida para a realização experimental da presente dissertação.
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Referência
do  Artigo Alvo Substrato
Revestimento
Intermédio
Potência
no alvo
Gás
atmosférico
Polarização
no substrato
Espessura
do filme
Tempo
de
deposição
Temperatura
no substrato
Pressão
base, em
vácuo
Pressão de
deposição
Sinal do
c-BN
[111]
h-BN Si (100) --- 200 W (r.f.) Ar(3,5 sccm) -100 V (d.c.) 240 nm --- < 70 ºC
10-7
mbar
5 x 10-3
mbar Não
h-BN Si (100) --- 200 W (r.f.) Ar(3,5 sccm) -300 V (d.c.) 160 nm --- < 70 ºC
10-7
mbar
5 x 10-3
mbar Não
h-BN Si (100) --- 200 W (r.f.) Ar + N2(0,35 sccm) -100 V (d.c.) 310 nm --- < 70 ºC
10-7
mbar
5 x 10-3
mbar Não
h-BN Si (100) --- 200 W (r.f.) Ar + N2(0,35 sccm) -300 V (d.c.) --- --- < 70 ºC
10-7
mbar
5 x 10-3
mbar Não
h-BN Si (100) --- 200 W (r.f.) Ar(3,5 sccm) -100 V (r.f.) 500 nm --- < 70 ºC
10-7
mbar
5 x 10-3
mbar
Sim
(s/adesão)
h-BN Si (100) --- 200 W (r.f.) Ar(3,5 sccm) -150 V (r.f.) 500 nm --- < 70 ºC
10-7
mbar
5 x 10-3
mbar
Sim
(s/adesão)
h-BN Si (100) --- 200 W (r.f.) Ar(3,5 sccm) -200 V (r.f.) 500 nm --- < 70 ºC
10-7
mbar
5 x 10-3
mbar
Sim
(s/adesão)
[112]
h-BN Si (100) --- 360 W (r.f)
Ar/N2
(90/10)
(3 sccm)
-95 V (d.c) ?350 nm 25 min 350 ºC 2,7x10
-6
mbar
1,3x10-3
mbar
Sim (90%)
(s/adesão)
h-BN Si (100) --- 500 W (r.f)
Ar/N2
(90/10)
(3 sccm)
-95 V (d.c) ?700 nm 25 min 350 ºC 2,7x10
-6
mbar
1,3x10-3
mbar
Sim
(s/adesão)
[113]
h-BN Si (100) --- 400 W (r.f) Ar -200 V (d.c) 200 nm ?17 min 300 ºC 5x10
-6
mbar
1x10-3
mbar
Sim
(>90%)
h-BN Si (100) --- 400 W (r.f) Ar --- --- --- 300 ºC 5x10
-6
mbar
5x10-2
mbar
Sim
(>70%)
[114] h-BN Si (100) --- 800 W (r.f) N2/(Ar+ N2)=2% -200 V (d.c) --- ?60 min 470 ºC
2x10-5
mbar
1,3x10-2
mbar
Sim
??100%)
(Boa adesão)
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Referência
do  Artigo Alvo Substrato
Revestimento
Intermédio
Potência
no alvo
Gás
atmosférico
Polarização
no substrato
Espessura
do filme
Tempo
de
deposição
Temperatura
no substrato
Pressão
base, em
vácuo
Pressão de
deposição
Sinal do
c-BN
[115] h-BN Si (100) --- 360 W (r.f.)
Ar/N2
(90/10)
(3 sccm)
-75 V (d.c.) --- 10 min 350 ºC
(1,2 a
1,3)x10-5
mbar
(1,3 a 1,4)
x10-3 mbar
Sim
??90%)
(n/contínuo)
[60]
h-BN Si (100) --- 360 W (r.f.) Ar/N2(90/10) -75 V (d.c.) 35 nm 3 min 300 ºC ---
(1,3 a 1,5)
x10-3 mbar
Sim
(65-70%)
(delaminação)
h-BN Si (100) --- 360 W (r.f.) Ar/N2(90/10) -75 V (d.c.) 55 nm 5 min 300 ºC ---
(1,3 a 1,5)
x10-3 mbar
Sim
(65-70%)
(delaminação)
h-BN Si (100) --- 360 W (r.f.) Ar/N2(90/10) -75 V (d.c.) 90 nm 15 min 300 ºC ---
(1,3 a 1,5)
x10-3 mbar
Sim
(80-85%)
(delaminação)
[116] h-BN Si (100) --- 360 W (r.f.) N2/(Ar+ N2)=5% -200 V (d.c.) --- --- > 500 ºC
1,3x10-5
mbar
6,6x10-3 a
1,3x10-2
mbar
Sim
??100%)
[117]
h-BN Si (100) --- 180 W (r.f.) N2/(Ar+ N2)=5% -160 V (d.c.) --- --- 500 ºC
<1,3x10-5
mbar
6,6x10-3 a
1,3x10-2
mbar
Não
(só h-BN)
h-BN Si (100) --- 360 W (r.f.) N2/(Ar+ N2)=5% -200 V (d.c.) --- --- 500 ºC
<1,3x10-5
mbar
6,6x10-3 a
1,3x10-2
mbar
Sim
??100%)
h-BN Si (100) --- 400 W (r.f.) N2/(Ar+ N2)=5%
-220 V a
-240 V (d.c.) --- --- 500 ºC
<1,3x10-5
mbar
6,6x10-3 a
1,3x10-2
mbar
Sim
(h-BN
e c-BN)
[118] h-BN Si (100) --- 600 W (r.f.) --- -300 V (d.c.) 40-100 nm 3-5min --- --- 2,1x10
-2
mbar
Sim
(h-BN, r-BN
e c-BN)
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Referência
do  Artigo Alvo Substrato
Revestimento
Intermédio
Potência
no alvo
Gás
atmosférico
Polarização
no substrato
Espessura
do filme
Tempo
de
deposição
Temperatura
no substrato
Pressão
base, em
vácuo
Pressão de
deposição
Sinal do
c-BN
[119]
h-BN Si (100) --- 150 W (r.f.) Ar (97%) eN2 (3%)
-50 V (d.c.) 490 nm 60 min < 75 ºC 10
-7
mbar
5 x 10-3
mbar
Não
(c-BN/h-BN)
= 0
h-BN Si (100) --- 150 W (r.f.) Ar (97%) eN2 (3%) -70 V (d.c.) 470 nm 60 min < 75 ºC
10-7
mbar
5 x 10-3
mbar
Sim
(c-BN/h-BN)
= 0,11
h-BN Si (100) --- 150 W (r.f.) Ar (97%) eN2 (3%) -100 V (d.c.) 520 nm 60 min < 75 ºC
10-7
mbar
5 x 10-3
mbar
Sim
(c-BN/h-BN)
=0,97
h-BN Si (100) --- 150 W (r.f.) Ar (97%) eN2 (3%)
-130 V (d.c.) 500 nm 60 min < 75 ºC 10
-7
mbar
5 x 10-3
mbar
Sim
(c-BN/h-BN)
=0,34
[120]
h-BN Si (100) --- 360 W (r.f.) Ar/N2(90/10) -60 V (d.c.) 2,6 µm 25 min 350 ºC
10-6
mbar
1,5 x 10-3
mbar
Sim
(90%)
h-BN Si (100) --- 500 W (r.f.) Ar/N2(90/10) -80 V (d.c.) 1,1 µm 25 min 350 ºC
10-6
mbar
1,5 x 10-3
mbar
Sim (90%)
c/ repulver.
[121]
h-BN Si (100) --- 75 W (r.f) Ar/N2(50/50) -250 V (d.c) --- --- 450 ºC
1,3x10-9
mbar
1,3x10-2
mbar
Não
(lig. sp2)
h-BN Si (100) --- 75 W (r.f) Ar/N2(50/50) -350 V (d.c) --- --- 450 ºC
1,3x10-9
mbar
1,3x10-2
mbar
Sim
(elev. Lig. sp3)
h-BN Si (100) --- 75 W (r.f) Ar/N2(50/50) -450 V (d.c) --- --- 450 ºC
1,3x10-9
mbar
1,3x10-2
mbar
Sim (misto)
c-BN
impedido
[122]
h-BN Si (100) --- 500 W (r.f) Ar/N2
(90/10) B/N?1
-80 V (d.c.) ?100 nm 25 min 250 ºC --- 1,3 a 1,5x10-3 mbar
Sim
??28%)
h-BN Si (100) --- 360 W (r.f) Ar/N2
(90/10) B/N?1
-75 V (d.c) ?90 nm 15 min 300 ºC --- 1,3 a 1,5x10-3 mbar
Sim
??88%)
h-BN Si (100) --- 330 W (r.f.) Ar/N2
(90/10) B/N?1
-75 V/-50 V
(d.c.) ?100 nm 5 min/5min 250 ºC ---
1,3 a 1,5
x10-3 mbar
Sim
??96%)
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[123]
h-BN Si (100) --- 450 W (r.f) Ar/N2(90/10) -70 V (d.c.) --- --- 400 ºC ---
1,8 x 10-3
mbar
Não
(só h-BN)
h-BN Si (100) --- 450 W (r.f) Ar/N2(90/10) -80 V (d.c.) --- --- 400 ºC ---
1,8 x 10-3
mbar
Não
(só h-BN)
h-BN Si (100) --- 450 W (r.f) Ar/N2(90/10) -85 V (d.c.) --- --- 400 ºC ---
1,8 x 10-3
mbar
Sim
(h-BN e c-BN)
h-BN Si (100) --- 450 W (r.f) Ar/N2(90/10) -90 V (d.c.) --- --- 400 ºC ---
1,8 x 10-3
mbar
Sim
(c/ nódulos
de c-BN)
h-BN Si (100) --- 450 W (r.f) Ar/N2(90/10) -120 V (d.c.) --- --- 400 ºC ---
1,8 x 10-3
mbar
Sim
??% c-BN)
[124]
h-BN Si (100) --- 800 W (r.f) 18 sccmN2/Ar=1:5
-50 V (d.c.) 100 nm --- 400 ºC 6,7x10
-6
mbar
4x10-3
mbar
Não
(só h-BN)
h-BN Si (100) --- 800 W (r.f) 18 sccmN2/Ar=1:5 -80 V (d.c.) 100 nm --- 400 ºC
6,7x10-6
mbar
4x10-3
mbar
Sim
(<10%)
h-BN Si (100) --- 800 W (r.f) 18 sccmN2/Ar=1:5 -100 V (d.c.) 100 nm --- 400 ºC
6,7x10-6
mbar
4x10-3
mbar
Sim
(<10%)
h-BN Si (100) --- 800 W (r.f) 18 sccmN2/Ar=1:5 -120 V (d.c.) 100 nm --- 400 ºC
6,7x10-6
mbar
4x10-3
mbar
Sim
(<10%)
h-BN Si (100) --- 800 W (r.f) 18 sccmN2/Ar=1:5
-150 V (d.c.) 100 nm --- 400 ºC 6,7x10
-6
mbar
4x10-3
mbar
Sim
??75%)
h-BN Si (100) --- 800 W (r.f) 18 sccmN2/Ar=1:5
-(>150) V
(d.c.) --- --- 400 ºC
6,7x10-6
mbar
4x10-3
mbar
Não
repulverização
[125]
h-BN Si (100) --- 300 W (r.f) Ar/N2(90/10)
-200 V a
-400 V(d.c) 100 nm --- 350 ºC
5x10-6
mbar
2x10-3
mbar
Sim
??85%)
h-BN Si (100) --- 300 W (r.f) Ar/N2(90/10)
-200 V/-80V
(d.c) 50nm+50nm --- 350 ºC
5x10-6
mbar
2x10-3
mbar
Sim
??85%)
19
Referência
do  Artigo Alvo Substrato
Revestimento
Intermédio
Potência
no alvo
Gás
atmosférico
Polarização
no substrato
Espessura
do filme
Tempo
de
deposição
Temperatura
no substrato
Pressão
base, em
vácuo
Pressão de
deposição
Sinal do
c-BN
[126]
h-BN Si (100) --- 120 W (r.f) Ar/N2(95/5) 19:1 -200 V (d.c.) 200 nm --- 900 ºC
2x10-5
mbar
4 x 10-2
mbar
Sim
(25%)
h-BN Si (100) --- 120 W (r.f) Ar/N2(95/5) 19:1 -150 V (r.f.) 200 nm --- 300 ºC
2x10-5
mbar
4 x 10-2
mbar
Sim
(85%)
[66] h-BN Si (100) --- 550 W (r.f) Ar/N2(90/10) -150 V (r.f.)
(tax. Cresc.
=0,4 nm/s) --- 300 ºC
5x10-6
mbar
4 x 10-2
mbar
Sim
(85%)
[127]
h-BN Si (100) --- 500 W (r.f) Ar/N2(90/10) -300 V (d.c.) --- --- 350 ºC
5x10-6
mbar
3x10-3
mbar
Sim
(85%)elev.?r
h-BN Si (100) --- 425 W (r.f) Ar/N2(90/10) -700 V (d.c.) 700 nm --- 350 ºC
5x10-6
mbar
3x10-3
mbar
Sim
(75%) red ?r
[128]
h-BN Si (100) --- 360 W (r.f) N2/(Ar+ N2)=5% (1/20)
negativa
(d.c.) --- --- 500 ºC
1,3x10-5
mbar
6,7x10-3
mbar
Sim
??92,8%)
h-BN Si (100) --- 360 W (r.f) N2/(Ar+ N2)=5% (1/20)
negativa
(d.c.) --- --- 500 ºC
1,3x10-5
mbar
1,3x10-2
mbar
Sim
??56,6%)
h-BN Si (100) --- 360 W (r.f) N2/(Ar+ N2)=5% (1/20)
negativa
(d.c.) --- --- 500 ºC
1,3x10-5
mbar
2x10-2
mbar Não
[129] h-BN Si (100) --- 300 W (r.f) Ar/N2=5:2 -200 V (d.c.) --- 120 min 400 ºC --- --- Sim
[63] B4C Si (100) --- --- Ar/N2(90/10) -300 V (r.f.) 0,8 µm --- 650 ºC ---
(2 a 3)
x10-3 mbar
Sim
(intercamada
B4C)
[130] B4C Si (100) --- 200 W (r.f)
Ar/N2
(75/25) --- > 100 nm --- 200 a 360 ºC ---
4x10-3
mbar
Sim
(delamina)
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[131]
h-BN Si (100) --- 1000 W(r.f)
N2/Ar
=3% -250 V (d.c.) 150 nm 60 min 350 ºC --- 10
-2 mbar Sim(75%)
h-BN Si (100) --- 1000 W(r.f)
N2/Ar
=3% -300 V (d.c.) 100 nm 60 min 350 ºC --- 10
-2 mbar Sim(75%)
Boro Si (100) --- 500 W (r.f) N2/Ar=10% -150 V (d.c.) 200 nm 60 min 350 ºC ---
2 x 10-3
mbar
Sim
(85%)
Boro Si (100) --- 500 W (r.f) N2/Ar=10% -200 V (d.c.) 100 nm 60 min 350 ºC ---
2 x 10-3
mbar
Sim
(70%)
Boro Si (100) --- 200 W (d.c) N2/Ar=10% -350 V (d.c.) 200 nm 60 min 350 ºC ---
2 x 10-3
mbar
Sim
(80%)
[132]
Boro Si (100) --- 500 W (r.f) Ar/N2(90/10) -150 V (d.c.) --- --- --- ---
2 x 10-3
mbar
Sim
(85%)
Boro Si (100) --- 200 W (d.c) Ar/N2(90/10) -350 V (d.c.) --- --- --- ---
2 x 10-3
mbar
Sim
(80%)
[133]
Boro Si (100) --- 80 W (r.f) Ar/N2(75/25) -300 V (d.c.) --- --- 400 ºC
5,3x10-8
mbar
2,1x10-2
mbar Não
Boro Si (100) --- 80 W (r.f) Ar/N2(75/25) -300 V (d.c.) --- --- 500 ºC
5,3x10-8
mbar
1,1x10-2
mbar
Sim
(30%)
Boro Si (100) --- 80 W (r.f) Ar/N2(75/25) -300 V (d.c.) --- --- 400 ºC
5,3x10-8
mbar
1,1x10-2
mbar
Sim
(830%)
[134]
B4C Si (100) ---
Voltagem=
1500V (d.c)
Corrente=
60mA
100% N2 -175 V (r.f.) --- --- 200 a 360 ºC 10
-6
mbar
5x10-3
mbar
Sim
(70%)
B4C Si (100) ---
Voltagem=
1500V (d.c)
Corrente=
60mA
N2/(Ar+ N2)
=25% -175 V (r.f.)
?45 nm
(15 nm sp2
+30 nm sp3)
--- 200 a 360 ºC 10
-6
mbar
5x10-3
mbar
Sim
(92%)
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[135]
B4C Si (100) --- 750 W (r.f) N2/(Ar+ N2)=2 a 10% -200 V (d.c.) < 0,3 µm 30 min > 350 ºC ---
3x10-3
mbar
Sim
(45% a 55%)
B4C Si (100) ---
300 W a
450 W (d.c)
N2/(Ar+ N2)
=14% -550 V (r.f.) > 0,5 µm 60 min > 500 ºC ---
6x10-3
mbar
Sim
(55% a 75%)
[46]
B4C Si (100) --- --- B/C=3,8 --- --- --- --- --- --- Não(amorfo)
h-BN Si (100) --- 100 W (r.f)
Ar (3sccm)
N2 (1sccm)
B/N=0,9
-100 V (d.c.) --- --- 700 ºC 5 x 10
-6
mbar
pAr=0,02
mbar
pN2=0,01
mbar
Sim
??16%)
h-BN Si (100) --- 400 W (r.f)
Ar (3sccm)
N2 (1sccm)
B/N=0,9
-100 V (d.c.) --- --- 700 ºC 5 x 10
-6
mbar
pAr=0,02
mbar
pN2=0,01
mbar
Sim
??76%)
[136]
Boro
Vidro
B-Si (100)
P-Si (100)
--- 360 W (r.f) Ar/N2(85/15)
-90 V a -70 V
(d.c.)
100 a 150
nm
Tax. cresc.
=11 a 13
nm/min
300 ºC 5 x 10
-6
mbar
1 x 10-3
mbar
Sim
(70 a 85%)
Boro
Vidro
B-Si (100)
P-Si (100)
--- 360 W (r.f) Ar/N2(85/15)
-80 V a -65 V
(d.c.)
60 a 160
nm
Tax. cresc.
=12,5 a 15
nm/min
300 ºC 5 x 10
-6
mbar
1 x 10-3
mbar
Sim
(23 a 70%)
Boro
Vidro
 B-Si (100)
P-Si (100)
--- 360 W (r.f) Ar/N2(50/50)
0 V a +5 V
(d.c.) --- --- 300 ºC
5 x 10-6
mbar
4 x 10-3
mbar
Sim
(11 a 50%)
Boro
Vidro
 B-Si (100)
P-Si (100)
Si+rev. int.
(rev. int.=)
Diamante ou Ni 360 W (r.f) 100% Ar
-65 V a -75 V
(d.c.)
100 a 150
nm
Tax. cresc.
=12 a 15
nm/min
300 ºC 5 x 10
-6
mbar
1 x 10-3
mbar
Sim
(7 a 90%)
Boro
Vidro
B-Si (100)
P-Si (100)
Si+rev. int.
(rev. int.=)
Diamante ou Ni 360 W (r.f)
Ar+H2
(10%<H2<30%)
-70 V a -80 V
(d.c.)
50 a 350
nm
Tax. cresc.
=5 a 11
nm/min
300 ºC 5 x 10
-6
mbar
(1 a 1,4) x
10-3 mbar
Sim
(35 a 70%)
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[21] h-BN Metálico --- 150 W (r.f) N2 : Ar= 1:28 -200 V (d.c.) --- 35 min 400 ºC
2x10-5
mbar
1,3 x 10-2
mbar
Sim (100% à
superfície)+
E-BN e w-BN
[137] h-BN Vidro-Quartz --- ---
Ar/N2
=97/3 -150 V (d.c.)
15 nm (h-BN)
+
25 nm (c-BN)
--- 350 ºC --- 2 x 10
-3
mbar
Sim (100% à
superfície); no
interior h-BN
[138] h-BN HSS Boro puro(100 nm) 300 W (r.f.)
Ar/N2=5:2
(N/B=1) -200 V (d.c.) 200 nm 120 min 400 ºC --- ---
Sim
??100%)
[139] h-BN Si (100) Diamante(MPCVD) 250 W (r.f.)
Ar (20 sccm)
N2 (10 sccm)
-80 V (d.c.) --- 6 horas 800 ºC --- 1,8 x 10
-2
mbar
Sim
(elevada %)
[140] h-BN Si (100) nanoDpolyD 200 W (r.f.)
Ar (20 sccm)
N2 (10 sccm) -80 V (d.c.) > 1 µm --- 800 ºC ---
6,6 x 10-2
mbar Sim
[77] B4C Si (100)
Diamante
(MPCVD) 250 W (d.c)
Ar/N2
=85/15 --- 400 nm --- ? 200 ºC ---
6,6 x 10-3
mbar
Sim
(60%)
[19]
h-BN Si (100) --- 400 W (r.f.)
Ar (1.2x10-3)
N2 (0.2x10-3)
mbar
+ 15 V (d.c) 160 nm --- 300 ºC 1x10
-7
mbar
1,4 x 10-3
mbar
t-BN, c-BN,
h-BN, r-BN
h-BN Si (100) --- 350 W (r.f.) --- -70 V (d.c) 110 nm --- 25 ºC 1x10
-7
mbar
1,5 x 10-3
mbar t-BN, c-BN
h-BN Si (100) --- 200 W (r.f.) --- -60 V (d.c) 160 nm --- 25 ºC 1x10
-7
mbar
8 x 10-3
mbar t-BN, a-BN
h-BN Si (100) --- 350 W (r.f.) --- -70 V (d.c) 130 nm --- 25 ºC 1x10
-7
mbar
8 x 10-3
mbar t-BN, a-BN
h-BN Si (100) --- 200 W (r.f.) --- -150 V (d.c) 160 nm --- 25 ºC 1x10
-7
mbar
8 x 10-3
mbar a-BN, t-BN
Tabela 5 - Diversas condições de deposição seleccionadas por outros investigadores e resultados de formação da fase cúbica do nitreto de boro
23
Uma característica comum a todos os métodos de PVD é a necessidade de uma
baixa energia de bombardeamento iónico para promover o crescimento de revestimentos
de c-BN[141]. Poder-se-á assim afirmar que, a interacção ião-sólido é directamente ou
indirectamente  responsável  pela  formação  da  fase  cúbica  do  nitreto  de  boro.  Existem
vários modelos de crescimento que assentam neste princípio baseados na prevalência da
formação da fase de c-BN relativamente a outras fases do BN [142,143], na formação da fase
c-BN induzida pelas tensões[106,144-145],  e  no  crescimento  de  c-BN  induzido  a  nível
térmico[146]. Mirkarimi et al.[83] e Kulisch et al.[147] definiram os regimes dos parâmetros
experimentais para o crescimento do c-BN, baseados num conjunto extensivo de dados
experimentais, e identificaram alguns parâmetros como sendo decisivos para a formação
da fase cúbica do nitreto de boro, depositado por PVD[83,147]: energia iónica - está
relacionada com a potência aplicada; massa iónica - está associada com a mistura dos
gases ou pressão dos gases durante a deposição, que pode controlar a estequiometria dos
filmes resultante da pulverização do alvo; polarização no substrato - a aplicação no
substrato  de  uma  polarização,  em  modo  D.C.  ou  R.F.,  tem  o  efeito  de  apressar  os
electrões ou iões para o substrato ou mantê-los distantes; temperatura no substrato - a
temperatura pode ter um forte impacto no comportamento do crescimento do filme de
c-BN, relativamente à cristalinidade ou densidade do filme; distância entre o alvo e o
substrato; pressão de deposição - a pressão controla quantas colisões acontecem nas
partículas no seu caminho desde o alvo até ao substrato; e ângulo de incidência. Porém, é
importante referir que todos estes parâmetros não são independentes entre si.
 Seguidamente são abordados os trabalhos encontrados na bibliografia, sobre a
optimização  dos  diferentes  parâmetros  de  deposição  do  c-BN,  depositado  por
pulverização catódica magnetrão.
Massa iónica
É sabido que a falta  de estequiometria do nitreto de boro devido ao excesso de
energia iónica é prejudicial à formação do c-BN. Hackenberger et al.[108] concluíram que
filmes  com  elevada  percentagem  de  c-BN  tendem  a  ter  relações  de  B/N  perto  da
unidade.
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Polarização no substrato
Segundo Ding et al.[124] a polarização no substrato tem um papel decisivo na
formação da fase cúbica do nitreto de boro. Existe uma polarização no substrato acima
do qual a estrutura cúbica do BN começa a formar-se. A fracção de c-BN aumenta com
o aumento da polarização negativa no substrato até -150 V, acima desta tensão (i.e. mais
negativa)  os  revestimentos  de  BN  dificilmente  são  depositados  devido  ao  efeito  da
repulverização.
Caicedo et al.[126] revelam  que  só  para  espessuras  superiores  a  200  nm  é  que  é
possível detectar a fase c-BN. Para espessuras inferiores são encontradas fases com
ligações sp2, como a fase h-BN. Os resultados sugerem que nos filmes onde há presença
da fase c-BN, a mesma se encontre não forçosamente misturada com as outras fases, de
ligações sp2, mas sim distribuídas por camadas, tal como se apresenta na figura 3. Por
outro lado constatam que quando não se utiliza qualquer energia considerável, os filmes
de BN estabilizam na forma da estrutura hexagonal. O aumento da polarização no
substrato permite formar e aumentar a fracção de c-BN depositado no revestimento de
BN, até um certo limite (maior polarização no substrato implica uma maior desordem e
aumento das tensões residuais no filme, podendo induzir o efeito de repulverização;
produz em ensaios experimentais de FTIR desvios e alargamentos dos picos dos
espectros para menores comprimentos de onda). Demonstrou-se ainda que a polarização
no substrato em modo R.F, permite obter uma fracção de c-BN muito maior do que
quando se utiliza a polarização no substrato em modo D.C..
Figura 3- Esquema dos revestimentos de BN onde é detectada a fase c-BN[126].
Alguns investigadores verificaram que a intensidade dos iões bombardeados é
decisiva para a formação da fase cúbica do nitreto de boro. Esta condição é necessária
quando se pretende obter filmes com uma elevada fracção de c-BN[106, 148-149]. Porém, uma
intensidade de iões bombardeados de forma muito energética pode causar acumulação de
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tensões nos filmes[144] e induzir a repulverização e danificação da estrutura formada.
Numa tentativa de diminuir a energia utilizada durante a deposição do c-BN, Sell et al.[125]
fizeram a deposição em dois passos: após a formação de uma camada de nucleação do c-
BN  de  50  nm,  sob  condições  apropriadas  de  polarização  no  substrato  (-200  V),  a
voltagem é alterada para valores mais baixos (-80 V), dando continuidade ao crescimento
do  filme  de  c-BN  (até  uma  espessura  de  100  nm).  Este  modo  de  deposição,  em  dois
passos,  permite  depositar  uma  fracção  elevada  de  c-BN  de  85%  e  baixar  de  forma
considerável o valor das tensões, aproximadamente 30%. Este fenómeno foi também
constatado por outros investigadores[48,150151- 152]. Jiang et al.[122] concluem que a diminuição
da polarização no substrato, numa fase a posteriori à formação do c-BN, é suficiente para
manter o crescimento do c-BN e permite não só reduzir a energia de iões bombardeados
e,  por  sua  vez,  as  tensões  nos  revestimentos  depositados,  mas  também  reduzir  a
repulverização dos filmes e impedir a danificação da fase c-BN durante a deposição.
Lattemann et al.[127] mostraram ainda que através de um novo conceito de
deposição dos revestimentos de nitreto de boro, aplicando uma polarização no substrato
perto do limite de repulverização, é possível depositar filmes nanocompósitos de
c-/h-BN com baixa tensão residual, contendo uma elevada quantidade da fase cúbica do
nitreto  de  boro  com  uma  orientação  preferencial  segundo  (111)  e  (200),  e  aumentar  a
adesão do revestimento ao substrato. Este conceito baseia-se na redução das tensões,
resultante da relaxação e difusão da superfície, quando a energia iónica excede o
necessário para obter a densificação máxima, com a fracção de c-BN mais elevada, de
85%. A deposição do nitreto de boro com uma energia iónica perto do limite de
repulverização permite obter uma fracção de c-BN ligeiramente mais baixa (79%) que a
obtida através de uma polarização no substrato de -300 V, que tem a densidade máxima e
a quantidade mais elevada de c-BN, mas possui uma elevada tensão residual, de -29 GPa.
O nível reduzido das tensões residuais nos filmes depositados a uma polarização
suficientemente elevada no substrato permite obter revestimentos de nitreto de boro
com uma espessura aproximada de 700 nm, uma fracção de c-BN de 79% e uma baixa
tensão de compressão de -9 GPa.
Temperatura no substrato
A temperatura no substrato tem uma importância similar à polarização no
substrato no modo como influencia a formação das fases c-BN e h-BN. Maior
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temperatura no substrato, numa escala aceitável, é favorável à formação da fase cúbica.
Evitando o efeito de repulverização a uma polarização no substrato mais negativa que -
150 V, uma temperatura no substrato de 400 ºC é considerada apropriada e eficiente para
depositar filmes de BN com elevada percentagem de c-BN.
Distância entre o alvo e o substrato
Li et al.[121] avaliaram o efeito da variação das distâncias entre o alvo e o substrato
durante a deposição. A densidade de corrente iónica mede a taxa de chegada dos iões ao
substrato durante a deposição, e a relação dos iões/átomos medem a relação da taxa de
chegada dos iões e a taxa de chegada dos átomos que por sua vez contribui para o
crescimento dos filmes. Assim se a taxa de chegada dos iões energéticos for reduzida
com o  aumento  da  distância  entre  o  alvo  e  o  substrato  (a  5  cm),  sem alterar  de  forma
significativa  a  taxa  de  deposição,  a  fase  t-BN é  a  que  principalmente  se  forma sob  tais
circunstâncias. Porém, e em contraste, se for movido o substrato para mais perto do alvo,
a corrente iónica aumenta e assim a taxa de chegada de iões energéticos, que permite a
formação do c-BN de uma forma mais favorável[40]. Consequentemente, optimizando a
corrente iónica sem afectar extremamente o fluxo de deposição é possível depositar
revestimentos de nitreto de boro com uma fracção elevada da fase cúbica. Todavia, se a
distância  entre  o  alvo  e  o  substrato  for  muito  curta,  o  campo  eléctrico  proveniente  da
polarização do substrato pode interagir com o plasma gerado pelo magnetrão e dar
origem a um plasma perturbado. Além disso, resultante do plasma perturbado, os filmes
deixam de ser uniformes e têm uma baixa taxa de deposição. Inagawa et al.[153]
observaram que a formação do c-BN ocorre somente dentro de uma gama específica de
corrente iónica.
Pressão de deposição
Deng et al.[128] salientam que há uma pressão limite para os gases de trabalho para
seja possível depositar a fase cúbica do nitreto de boro. A diminuição da pressão de
trabalho  permite  aumentar  a  fracção  do  c-BN nos  filmes  de  nitreto  de  boro.  A fim de
obter  revestimentos  finos  de  c-BN,  a  pressão  de  deposição  deve  ser  sempre  inferior  a
2x10-2 mbar.
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Materiais do Substrato
É possível encontrar diversos trabalhos onde são aplicados diferentes materiais de
substrato para a deposição de revestimentos finos de c-BN, por exemplo de aço[154155  -156157158],
de WC-Co[155,159160 -161162163], de quartzo[164165 -166167168], de vidro[136,169] e de diamante[51,74,136,154,170].
Mirkarimi et al.[83] revelam  que  é  possível  depositar  revestimentos  de  BN  com  uma
elevada  fracção  de  c-BN,  numa  vasta  gama  de  substratos  (tabela  6).  A  literatura  indica
que as maiores percentagens de c-BN formam-se em substratos duros com ligações
covalentes tais como o Si, o SiC e o diamante. Os revestimentos de BN depositados em
substratos metálicos macios (Al, Ag) apresentam uma fracção de c-BN muito mais baixa
que os depositados em substratos metálicos mais duros (Nb, Ta, Ni), sugerindo que a
resistência do substrato tem um papel importante na formação do c-BN.
Substrato Técnica decaracterização Percentagem de c-BN
a-C/Si FTIR >85%
Al/Si XRD 5-35% ?
Al FTIR 5-35%/35-60% ?
Al FTIR 5-35%
Ag FTIR 5-35%
Au FTIR 35-60%
B/Si FTIR >85%
Cu FTIR <5%
Cu FTIR 35-60%
Diamante FTIR 60-85%
Diamante FTIR >85%
Mo FTIR 60-85%
Mo FTIR 60-85%
Ni/Si XRD 60-85% ?
Ni FTIR 35-60%
Ni FTIR 60-85%
Ni XRD >85% ?
Nb FTIR 60-85%
Pt/Al2O3 FTIR 35-60%
?-SiC/Si FTIR >85%
Aço FTIR 60-85%
Ta FTIR 60-85%
TiN/WC-Co XRD 60-85% ?
TiN/WC-Co FTIR 60-85%
TiN/MgO FTIR 60-85%/>85%
WC FTIR >85% ?
WC-Co FTIR 60-85%
Tabela 6 - Resumo do crescimento do c-BN em substratos diferentes do Si[83].
Até agora, tem sido amplamente aceite[171] que os filmes de BN depositados sobre
substratos de Si (100), por métodos de deposição física em fase de vapor (PVD), são
constituídos por quatro camadas individuais. Primeiro é observada uma camada amorfa
interfacial, à base do substrato e de átomos depositados, depois esta camada é revestida
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por uma camada turbostática do BN (t-BN) altamente orientada, onde as camadas
hexagonais possuem uma orientação preferencial na direcção normal ao substrato.
Depois, é possível encontrar uma terceira camada, rica em nanocristais de c-BN (nas
melhores deposições esta camada é apenas de c-BN). Sobre estas camadas existe ainda
uma camada superficial fina à base de ligações sp2. Esta camada de topo sp2 não aparece
em filmes depositados pela técnica de deposição química em fase vapor. Estudos mais
recentes[19] revelam de forma mais pormenorizada o aspecto dos nanocristais de c-BN
que se formam durante a deposição, apresentando uma elevada quantidade de defeitos e
expondo uma estrutura interna interessante, em consonância com outros
investigadores[172]. A figura que se apresenta a seguir (figura 4) contém imagens tiradas
num  microscópio  electrónico  de  transmissão  de  alta  resolução  (HRTEM)  e  revela,  de
forma notável, a presença de nanocristais de c-BN numa matriz de t-BN (figura 4.a).
Num modo mais ampliado (figura 4.b), é possível identificar um nanocristal de c-BN que
revela a presença de dois planos de crescimento, com falhas de empilhamento e diversas
orientações do c-BN.
Figura 4 - Imagem de HRTEM: a) de uma área seleccionada que contém diversos nanocristais
triangulares de c-BN; b) de uma ampliação de um nanocristal de c-BN[19].
a)
b)
29
Deposição de c-BN sobre um revestimento intermédio de
diamante
A base de dados Web of Science revela que existem poucos trabalhos
relacionados  com  a  deposição  do  c-BN  sobre  revestimentos  intermédios  à  base  de
diamante e nenhum acerca da deposição da bi-camada c-BN/diamante em substratos de
Si3N4, objecto da presente dissertação. É ainda possível constatar que na maior parte dos
artigos encontrados o c-BN é depositado pelo processo de CVD em vez de PVD.
   Todavia, é possível destacar os trabalhos de Pascallon et al [73] que mostram a
necessidade dos revestimentos intermédios de diamante possuírem uma superfície plana
e lisa, antes da deposição do c-BN. Neste estudo o c-BN é depositado pelo processo de
PVD  pela  técnica  de  evaporação  “Ion  Beam  Assisted  Deposition  (IBAD)”,  através  da
evaporação do boro e da mistura dos iões de azoto e árgon. O revestimento intermédio
de diamante policristalino foi depositado sobre substratos de Si, por CVD pela técnica
“Microwave Plasma Enhenced Chemical Vapor Deposition (MWPECVD). A aplicação
dos revestimentos de diamante com diferentes rugosidades, de 100-200 nm a 16 nm (por
“ion beam etching”), permitiu verificar através dos resultados de FTIR, que o
revestimento de nitreto de boro depositado, à posteriori, apresenta uma elevada fracção
da fase cúbica, i.e. 90%, para os filmes depositados sobre uma superfície plana e lisa
(16 nm). No entanto, não foi verificada qualquer melhoria no que diz respeito à adesão
do revestimento. Neste trabalho foi concluído que existe uma tendência para a fracção
cúbica  do  nitreto  de  boro  aumentar  em  função  do  decréscimo  da  rugosidade  do  filme
intermédio. Ikeida et al. [160] também observaram um comportamento similar, porém não
aplicaram qualquer revestimento intermédio. Os mesmos verificaram que quando a
rugosidade da superfície do substrato à base de Si é alterada, a proporção do c-BN
formado durante a deposição sobre as mesmas condições de deposição, também se
altera. As superfícies de Si polidas a espelho (máxima rugosidade < 10 nm)
proporcionam também uma maior fracção de c-BN, pós deposição do nitreto de boro,
que superfícies de Si rugosas (máxima rugosidade < 400 nm). Tal como foi reportado,
este comportamento dever-se-á a algumas zonas serem impedidas de ser irradiadas
iónicamente devido à rugosidade da superfície (ver figura 5). Nos casos onde a deposição
do c-BN é limitada pela espessura do filme e quando envolve uma irradiação iónica,
associada à técnica de deposição, para evitar a delaminação, é necessário utilizarem-se
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sempre superfícies planas e lisas no revestimento intermédio, nomeadamente no
diamante, previamente à deposição do c-BN.
Figura 5- Distribuição dos ângulos de incidência dos átomos e
 fluxo de iões bombardeados numa superfície rugosa[73].
Pascallon et al.[74] revelaram ainda através da espectrometria de infravermelhos
(FTIR) e da microscopia electrónica de transmissão de elevada resolução (HRTEM) que
a microestrutura dos filmes de nitreto de boro depositados sobre um revestimento
intermédio  de  diamante,  com  uma  superfície  plana  e  lisa,  apresentam  um  volume  de
c-BN com uma textura nanocristalina bem definida sobre uma camada basal de h-BN. O
mecanismo de formação dos revestimentos de c-BN por IBAD, envolvem uma
subcamada basal de h-BN que não depende da natureza do substrato, mesmo se houver
um  revestimento  intermédio  com  uma  estrutura  próxima  do  c-BN,  como  é  o  caso  do
diamante.
 Outros investigadores [173] mostraram  que  a  aplicação  de  diferentes  tipos  de
diamante, como revestimento intermédio, pode promover a formação do c-BN numa
fracção maior. No trabalho anteriormente referido, foram seleccionados dois tipos de
diamante, o diamante nanocristalino (NCD) e o diamante microcristalino (MCD). Os
revestimentos intermédios e o filme final de nitreto de boro foram depositados por
CVD, nomeadamente por MPCVD (“Microwave Plasma-assisted Chemical Vapour
Deposition”). Segundo os mesmos autores, os filmes de c-BN quando depositados por
métodos de deposição em fase vapor apresentam baixa cristanilidade e geralmente
tendem  a  formar  fases  não  cúbicas  do  BN,  antes  da  nucleação  do  c-BN.  Os
revestimentos de nitreto de boro depositados por PVD, apresentam algumas limitações,
Boro
Iões
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sobretudo  porque  só  é  possível  formar  a  fase  c-BN  numa  gama  muito  restrita  de
condições de deposição. Por outro lado, o elevado bombardeamento iónico pode induzir
elevadas tensões de compressão e repulverização, que impedem o crescimento de filmes
de c-BN aderentes e com uma espessura superior a uma centena de nanómetros. Por
isso, na bibliografia, é mais fácil encontrar trabalhos onde são utilizados métodos de
deposição química em fase vapor (CVD) para depositar o c-BN[174,175,176,177,178,179]. Porém, o
CVD apresenta algumas desvantagens como a necessidade de uma elevada temperatura
no substrato durante a deposição, de a técnica incluir mais variáveis de deposição,
possibilitar uma maior contaminação do filme e à toxicidade dos precursores. A fracção
do c-BN depositado por CVD, depende das condições de deposição como a polarização
do substrato[51], da concentração dos precursores[180] e da rugosidade dos filmes de
diamante.  Porém,  a  deposição  do  c-BN  sobre  o  diamante  envolve  quase  sempre  a
existência de uma intercamada basal de nitreto de boro amorfo e hexagonal [181]. Segundo
Mirkarimi et al [83] a polarização do substrato é uma condição muito importante para
depositar o c-BN quer por PVD quer por CVD. Quanto mais negativa é a polarização do
substrato maior é a fracção do c-BN, porém induz elevadas tensões residuais. Yang et al
[173], mostraram que a rugosidade do revestimento intermédio de diamante tem
importância no crescimento do c-BN. Segundos os mesmos investigadores, a superfície
do NCD é mais favorável à deposição do c-BN que a superfície do MCD. O NCD
possui uma superfície com mais defeitos, benéfica para a nucleação do c-BN[83].
Segundo Bello et al.[57] a síntese de filmes finos de c-BN é impedida pela presença
de camadas de revestimentos menos duras, amorfas e turbostáticas do BN (a-BN/t-BN),
que se formam na interface do substrato e do revestimento de c-BN. O revestimento de
c-BN que nucleia e cresce sobre esta camada interfacial é também coberta por uma
camada  contínua  e  não  contínua  de  a-BN  e/ou  h-BN.  O  filme  fino  de  c-BN  é  muito
defeituoso, nanocristalino (nanocristalites <20 nm) e possui elevadas tensões residuais. O
bombardeamento iónico é essencial para a formação da fase c-BN, porém é responsável
pela nanocristalinidade, natureza defeituosa e elevadas tensões residuais nos filmes finos
de c-BN (5-20 GPa)[182]. A presença de uma fase menos dura, interfacial, pouco aderente
ao substrato e de elevadas tensões residuais limita a espessura do c-BN a
aproximadamente 200 nm[83]. A qualidade do c-BN também está relacionada com a sua
estequiometria. A fase cúbica do nitreto de boro apenas se forma quando a relação de
B/N é  próxima  do  valor  um[44,108]. A espessura das camadas interfaciais de a-BN/t-BN
que se formam antes da nucleação do c-BN varia consideravelmente com as condições
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de deposição seleccionadas. Apesar das camadas interfaciais estarem presentes na maior
parte  dos  substratos  a  revestir,  a  sua  natureza  e  espessura  podem  ser  afectadas  pela
compatibilidade entre o revestimento c-BN e o substrato (i.e., diferenças de parâmetro de
malha e energias de superfície).
Há quem considere a nucleação e crescimento do c-BN consistente com o
modelo  de  formação  de  fase  induzida  pela  presença  de  tensões  nos  filmes.  A  figura  6
revela um esquema proposto por Shtansky et al.[118], onde são apresentados os diversos
tipos de tensão presentes na deposição do c-BN.
Figura 6 - Esquema do crescimento do c-BN com a
indicação dos diversos tipos de tensão presentes nos revestimentos[118].
Alguns trabalhos[183,184] sobre  o  crescimento  de  c-BN  em  substratos  de  Si,
depositados por pulverização catódica magnetrão (RF), utilizando um alvo de h-BN e
uma mistura Ar/N2 (1:1), a uma potência de deposição de 75 W, revelam que filmes finos
de c-BN depositados com diferentes polarizações no substrato conduzem a diferentes
espessuras totais nos filmes (antes da delaminação) e das camadas interfaciais, e a
estruturas distintas. Diminuindo a polarização no substrato (de -120V para -50 V) é
aumentado  o  tempo de  incubação  da  nucleação  do  c-BN,  incrementada  a  espessura  da
camada interfacial de a-BN/h-BN (de ~100 para 500nm) e são aliviadas as tensões
residuais (de 11 para 4,5 GPa).
A aplicação de tratamentos pós-deposição, nomeadamente térmicos e de
bombardeamento iónico, de revestimentos de c-BN permite obter filmes espessos com
boa adesão ao substrato e evitar a sua delaminação espontânea, quando expostos à
humidade em condições atmosféricas. É possível reduzir as tensões residuais dos filmes
c-BN  aproximadamente  20%  através  de  um  recozimento  a  900ºC  durante  algumas
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horas[185].  Kim  et  al.[186] observaram que o recozimento de filmes de c-BN a uma
temperatura de 800ºC, numa atmosfera controlada em azoto, induz uma relaxação das
tensões residuais de compressão de 4,8 a 1 GPa, e uma melhoria da adesão dos
revestimentos ao substrato sem que haja qualquer transformação de fase nos filmes.
Donner et al.[187] mostram ainda que apesar dos filmes de c-BN relaxarem as tensões de
compressão  de  4-8  GPa  para  1  GPa  o  tamanho  de  grão  do  c-BN  não  é  afectado,
aplicando um recozimento a 1000ºC. A relaxação de tensões só ocorre para temperaturas
de recozimento superiores às temperaturas de deposição[188]. Estes resultados e exemplos
similares mostram que é possível depositar revestimentos espessos de c-BN se for usado
um processo multi-faseado de deposição e recozimento. Diversos investigadores revelam
que aplicando um tratamento de bombardeamento iónico pós-deposição do c-BN, é
possível reduzir as tensões residuais dos filmes sem que haja danificação visível pela
radiação[141, 189190-191192].
Estudos realizados sobre o efeito da temperatura no substrato durante a
deposição de revestimentos de c-BN[151] mostraram, numa gama de temperaturas a variar
entre 700 e 1000ºC, que o aumento da temperatura no substrato melhora a cristalinidade
dos filmes finos e, por isso, permite depositar revestimentos de c-BN mais espessos e
com  melhor  qualidade.  Chong  et  al.[139] revelam que revestimentos de BN depositados
por pulverização catódica, magnetrão (RF), com as seguintes condições de deposição:
potência no alvo (RF) = 250 W, pressão de deposição=14 mTorr, temperatura no
substrato=200-1100ºC, polarização no substrato=-80 V, tempo de deposição=6 h, fluxo
de Ar=20 sccm e fluxo de N2=10 sccm (sccm = centímetro cúbico padrão por minuto),
não formam qualquer fase do nitreto de boro para uma temperatura no substrato de 1100
ºC. Pequenas quantidades de c-BN e de h-BN são observadas nos revestimentos de BN
depositados a uma temperatura no substrato de 1000 ºC, indicados com os picos de
FTIR  em  1084  e  1383  cm-1. Foi ainda verificado que, a intensidade do pico do c-BN
aumenta com a diminuição da temperatura (1000 a 800 ºC),  indicando um aumento da
taxa de crescimento do c-BN para temperaturas no substrato mais baixas. A redução da
temperatura no substrato aumenta a absorção do h-BN e causa o alargamento dos picos
de  FTIR  de  todas  as  fases  espectrais,  inclusive  o  pico  correspondente  ao  c-BN.  A
absorção dos picos de FTIR do c-BN é mais alargada para temperaturas no substrato
entre 300 e 200ºC, porém é mantida a nucleação e crescimento da fase c-BN. A estrutura
do c-BN é nanocristalina, contém muitos defeitos e elevadas tensões. Os revestimentos
de BN depositados a temperaturas no substrato mais elevadas possuem uma maior
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fracção de c-BN que os depositados a temperaturas mais baixas. Os dados experimentais
sugerem que a transformação da fase do c-BN é mais eficaz para temperaturas superiores
a 800ºC. Para temperaturas inferiores conta-se uma baixa eficiência da transformação do
h-BN para c-BN, e as estruturas dos revestimentos BN são compostas por uma mistura
de fases. A co-deposição localizada do h-BN e c-BN segundo a espessura do
revestimento permitem uma maior compressibilidade estrutural que reduz as tensões
residuais  promovidas  pela  formação  da  fase  cúbica  do  nitreto  de  boro.  Este  efeito  foi
corroborado pelos mesmos investigadores[139] ao identificarem desvios do pico de c-BN
de comprimento de onda de 1088 para 1078 cm-1 quando a temperatura no substrato é
reduzida de 700 para 200 ºC. Apesar de serem esperados desvios dos picos de FTIR no
sentido oposto, porque elevadas temperaturas no substrato induzem relaxação de
tensões, na gama de temperaturas de 700 a 200 ºC as mudanças da fase são responsáveis
por este comportamento.
A selecção adequada do substrato e/ou de uma camada intermédia determina a
deposição do c-BN, i.e., uma combinação ineficiente de propriedades físicas pode
conduzir à formação indesejável de camadas de a-BN/t-BN, à presença de elevadas
tensões residuais, adesão deficiente e impedir o crescimento epitaxial dos filmes de c-BN.
Felderman et al.[193] revelam que o crescimento de filmes  c-BN sobre revestimentos de
AlN cristalinos, a uma temperatura no substrato de 200ºC, apresentam ausência das fases
interfaciais  (o  crescimento  do  c-BN e  w-BN é  localizado  e  directamente  sobre  o  AlN).
As intercamadas de a-BN e de t-BN observadas em substratos de Si, antes da nucleação
do c-BN,  não  são  indispensáveis  para  a  nucleação  do  c-BN e  podem ser  evitadas  com
uma selecção adequada do substrato ou do revestimento intermédio[67,194].
Conforme pode  ser  constatado  na  tabela  7,  o  diamante  e  o  c-BN são  materiais
que exibem muitas propriedades similares e interessantes, nomeadamente, no que diz
respeito à estrutura cristalina, propriedades químicas e físicas.
35
Propriedades Diamante cBN
Estrutura CubFd3m [195] CubF43m [196]
Parâmetro de malha (Å)
Densidade atómica (g/cm3 )
3,567 [197]
1,77 x 1023
3,615 [16]
1,68 x 1023
Distância interatómica (Å )
Densidade (g/cm3)
1,54 [198,199]
3,51 [200]
1,57 [198,199]
3,48 [201]
Dureza (GPa) 100 [200] 75 [57]
Módulo de Elasticidade (GPa)
Coeficiente de expansão
térmica  linear (K-1)
1140 [202]
8x10-7 [203]
850
3,5 x10-6 [204]
Condutibilidade Termica (W/cm K) 20 [205] 13 [206]
Estabilidade à oxidação (ºC) 600 [207] 1200 [207]
Reactividade - Mat. Ferrosos Elevada [208] Inerte [185]
Grafitização (°C) 1400 [209] > 1550 [210]
Ponto de fusão (K) 4027 [211] nota
de grafitização
3246 [210]
Energia Superficial (J/m2) 3,7 [198,199] (Si - 1,24) 4,7 [212]
Índice de refractariedade 2,417 [200, 213] 2.117 [206]
Tabela 7 - Algumas propriedades do diamante e do c-BN.
 Devido à proximidade de propriedades, é possível encontrar alguns trabalhos
sobre a deposição do c-BN sobre o diamante[51,136,154,170,180, 214215- 216]. Bello et al.[57] revelam
estudos recentes sobre o crescimento do c-BN depositado por pulverização catódica
magnetrão (RF), sobre revestimentos intermédios de diamante policristalino depositados
previamente em substratos de Si. A deposição do c-BN efectuada com os seguintes
parâmetros de deposição: razão de Ar/N2 igual (2:1), potência no alvo de 200 W RF
(13,6  MHz),  pressão  de  deposição  0,05  Torr,  uma polarização  no  substrato  de  -80  V e
uma temperatura no substrato de 870ºC, permite obter revestimentos espessos com
muito boa adesão e sem fases interfaciais. O c-BN pode crescer tanto sobre intercamadas
de NCD como em diamante policristalino[140]. A análise dos espectros Raman dos
revestimentos mencionados anteriormente, depositado sobre o NCD, não permite
identificar a presença da fase c-BN por causa da sua natureza nanocristalina e da
estrutura conter defeitos induzidos pelo bombardeamento iónico energético. Nestas
situações a análise por FTIR ajuda a identificar as fases presentes, porém segundo a
bibliografia, denota-se no c-BN desvios para comprimentos de onda inferiores e
alargamentos dos picos nos espectros que estão associados às pequenas dimensões das
cristalites e/ou à elevada densidade de defeitos[217]. É possível promover o crescimento da
fase cúbica do nitreto de boro numa ampla gama de temperaturas no substrato inclusive
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à temperatura ambiente após nucleação a 150ºC[218]. Por isso, segundo alguns
investigadores, a temperatura no substrato não é considerada um parâmetro relevante
para a formação da fase c-BN, em particular quando se envolvem métodos de PVD.
Todavia, é possível constatar em alguns trabalhos[187,219] que,  filmes  mais  espessos  de  c-
BN  e  com  melhor  qualidade  foram  obtidos  a  temperaturas  próximas  de  1000ºC.   Por
outro lado, é certo que a temperatura no substrato afecta consideravelmente a qualidade,
as tensões residuais, a adesão e a espessura dos filmes de c-BN, pelo que se considera
importante atender a este parâmetro. A aplicação de elevadas temperaturas no substrato
pode limitar a sua utilização prática, por exemplo, quando depositados sobre substratos
de carboneto de tungsténio sinterizado, à que fazê-lo a temperaturas inferiores a 800ºC
para evitar a difusão do ligante, o cobalto, presente no substrato. Zhang et al.[220]
demonstraram  que  é  possível  obter  filmes  de  c-BN  com  elevada  qualidade  quando
depositados sobre intercamadas de diamante (deposição do c-BN por evaporação “Ion
Beam Assisted Deposition (IBAD)”- PVD). O crescimento do c-BN sobre filmes de
diamante policristalino polido é epitaxial, sem a presença de intercamadas macias como
de h-BN.
Apesar do c-BN ser o segundo material com maior dureza, este proporciona uma
elevada resistência química, por exemplo, às ferramentas de corte, enquanto o diamante
proporciona o melhor suporte mecânico possível. A combinação dos dois materiais que
possuem maior condutibilidade térmica permite dissipar o calor de forma eficiente, o que
reduz consideravelmente a temperatura nas ferramentas de corte na área de contacto
entre a ferramenta e a peça a cortar. Deste modo é possível aumentar os parâmetros de
corte, nomeadamente as velocidades de corte (de avanço e de rotação) e aumentar a vida
das ferramentas de corte, em particular no corte de materiais ferrosos. A aplicação de
revestimentos c-BN sobre ferramentas de corte de metais, aplicando uma intercamada de
diamante, é por isso uma excelente combinação para aplicações em ferramentas de corte
de materiais ferrosos.
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Trabalhos desenvolvidos no grupo “CICECO”
Os trabalhos desenvolvidos no grupo CICECO[5,14], do Departamento de
Engenharia Cerâmica e do Vidro, revelam a grande vantagem da aplicação do diamante
CVD sobre substratos de Si3N4 para ferramentas de corte dado o aumento significativo
da dureza e a boa adesão a este substrato. Embora ainda não tenham sido depositados
revestimentos de c-BN sobre o diamante, pareceu-nos, de acordo com a bibliografia
encontrada, que utilizando a técnica de deposição por pulverização catódica magnetrão,
D.C., com polarização do substrato em modo r.f., seria possível obter revestimentos de
c-BN sobre diamante CVD com boas características e propriedades mecânicas,
sobretudo com elevada  dureza  e  adesão  ao  substrato.  De  acordo  com as  condições  até
agora seleccionadas e na deposição directa de c-BN sobre o Si3N4[14], foi essencialmente
detectada  a  presença  da  fase  hexagonal  do  nitreto  de  boro  (h-BN)  e  constatado  que  o
estado de tensão dos filmes finos de BN é extremamente afectado pela temperatura no
substrato, pela composição do gás de trabalho e pelo acabamento superficial dos
substratos. O estudo da influência da temperatura do substrato mostra que a taxa de
deposição aumenta com o aumento da temperatura e que tensões residuais elevadas
ocorrem para altas concentrações de árgon e substratos polidos. Os valores de dureza
obtidos vão desde o valor do h-BN macio (6 GPa) até valores próximos dos limites
encontrados para filmes contendo a fase cúbica (16 GPa ), acima de 40%[14].
De uma maneira geral, a revisão bibliográfica permitiu constatar que a deposição
do nitreto de boro, constituído essencialmente pela fase c-BN, resulta em filmes com
elevada dureza (materiais superduros) e com características e propriedades especiais para
ser  aplicado  como  revestimento  duro  e  protector.  A  vantagem  de  não  reagirem
imediatamente com os metais ferrosos e por possuírem uma elevada resistência à
oxidação, mesmo a temperaturas elevadas, impõe a necessidade de se fazerem estudos
sobre as condições ideais para a sua deposição e utilização em aplicações como em
ferramentas de corte de metais. A deposição dos revestimentos de nitreto de boro sobre
substratos de material diferente, mais ajustados à sua aplicação, trouxe novos problemas
que limitam a sua eficiência, nomeadamente, no que diz respeito à sua baixa adesão ao
substrato e às elevadas tensões residuais de compressão no filme. A literatura revela que a
utilização de um revestimento intermédio, aderente tanto ao substrato como ao filme de
c-BN, permite estabelecer a ligação das características e propriedades favoráveis ao
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conjunto substrato/revestimento intermédio/revestimento de c-BN. Conforme
mencionado por outros autores, a utilização de uma camada intermédia de diamante não
só permite aumentar a adesão do c-BN ao substrato (Si) mas também promover o
crescimento do c-BN e favorecer o grau de pureza das fases formadas do c-BN. Estes
resultados revelam a vantagem em depositar um revestimento intermédio de diamante e
justificam todo o esforço na procura de novas soluções e optimizações. Dada a escassez
de trabalhos desenvolvidos sobre a aplicação de revestimentos intermédios de diamante
para a deposição do c-BN e pelo facto de o diamante ser, na maior parte dos casos,
depositado sobre substratos de Si e não sobre outros materiais utilizados em aplicações
específicas, como é o caso das ferramentas de cortes, considera-se que o tema desta
dissertação é de extrema importância e bastante inovador. Todavia, é importante referir
que este trabalho está na continuidade de outros promovidos no grupo e, por esta razão,
numa fase inicial, foram adoptadas condições de deposição quer do diamante CVD quer
do revestimento BN muito próximas ou com variações não muito distantes das
seleccionadas em trabalhos anteriores, relativos à deposição de monocamadas desses
materiais. Assim, a presente dissertação teve como objectivo obter filmes bi-camada de
c-BN/diamante depositados sobre substratos de Si3N4. Procurou-se aumentar a
percentagem da fase c-BN relativamente aos trabalhos anteriores e compararam-se
revestimentos intermédios de diamante nas formas micro e nanocristalina (MCD ou
NCD).
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I I I .  M É T O D O S  E X P E R I M E N T A I S  E
T É C N I C A S  D E  C A R AC T E R I Z A Ç Ã O
Para a realização do presente estudo foi necessário utilizar diferentes
metodologias relevantes para atingir os objectivos propostos.
 Em primeiro  lugar,  foram preparados  os  substratos  cerâmicos  de  Si3N4 através
da moagem/mistura dos pós em moinho de bolas (Si3N4,  Y2O3 e Al2O3,  sendo os  dois
últimos compostos aditivos de sinterização do sistema), por via húmida (álcool
isopropílico), de modo que não houvesse diferença de composição em toda a mistura;
pré-prensagem uniaxial em molde metálico; prensagem isostática; sinterização sob
atmosfera controlada, de modo a proteger os substratos da oxidação; controle das
dimensões e densidade dos substratos; rectificação e normalização dos substratos; e
finalmente polimento dos substratos com pasta de diamante.
Numa segunda fase, foram depositados revestimentos de diamante nas variedades
MCD e NCD, utilizando a técnica de Deposição Química em fase Vapor por Filamento
Quente (HFCVD), através de condições de deposição previamente optimizadas pelo
grupo do CICECO que permitiram anteriormente obter revestimentos com boas
características e propriedades mecânicas.
Posteriormente foi realizado: (i) o estudo da deposição por pulverização catódica
magnetrão, D.C., com polarização do substrato em modo r.f., utilizando um alvo de B4C
para depositar o c-BN sobre substratos de Si; (ii) o estudo da deposição por pulverização
catódica magnetrão, r.f., com polarização do substrato em modo D.C., utilizando um
alvo de h-BN para depositar o c-BN sobre substratos de Si3N4 revestidos por
revestimentos de MCD ou NCD. Durante esta fase foram investigadas diferentes
condições de deposição, em particular, variadas a potência no alvo, a temperatura e
polarização no substrato e o tipo de substrato durante a deposição de revestimentos sob
diferentes razões de Ar/N2. Depois de depositados os revestimentos de c-BN, estes
foram analisados e caracterizados utilizando as técnicas de caracterização de SEM -
análise das espessuras dos filmes e sua morfologia, XDR - análise estrutural dos filmes
depositados, FTIR - detecção da natureza das ligações entre os átomos mais próximos e
identificação da presença das fases, e Espectroscopia Raman - informação química e
estrutural dos filmes. No decorrer desta fase, com base nos resultados obtidos foram
reformuladas as condições de deposição e realizadas novas deposições com vista à
optimização das propriedades dos revestimentos.
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Preparação de amostras
Neste subponto, são apresentados todos os procedimentos experimentais de
preparação de amostras, a saber: produção dos substratos de nitreto de silício e deposição
dos revestimentos intermédios de diamante (micro- e nanocristalino).
Substratos de nitreto de silício (Si3N4)
O nitreto de silício é um material que tem uma elevada dureza, boa tenacidade à
fractura e condutividade térmica, baixo coeficiente de expansão térmica, baixa densidade
e boa resistência ao desgaste e ao choque térmico. Em aplicações como em ferramentas
de corte, a sua maior vantagem é a combinação de uma elevada dureza, resistência à
fractura e estabilidade química, mesmo a altas temperaturas. A elevada resistência do
nitreto de silício mesmo a altas temperaturas permitiu a sua utilização em aplicações
como no corte de metais, com aumentos significativos nas taxas de maquinação[221]. As
principais propriedades físicas e mecânicas do nitreto de silício, em geral, estão ilustradas
na Tabela 8.
Propriedades
Densidade (g.cm-3) 3,2 - 3,3
Resistência à flexão (MPa) 800 - 1000
Tenacidade à fractura (MPa.m-1/2) 6 – 8
Dureza (GPa) 15 – 16
Modulo de elasticidade (GPa) 300 - 380
Tabela 8 - Propriedades típicas dos cerâmicos de nitreto de silício[221].
O nitreto de silício possui duas estruturas cristalinas distintas: a ? e a ?. Ambas,
são de estrutura hexagonal, diferindo basicamente no que diz respeito ao parâmetro de
malha"c". Os seus parâmetros de célula unitária são apresentados na tabela 9.
Fase Estrutura
cristalina
Parâmetro de malha (nm) Célula
unitáriaa c c/a
? - Si3N4 Hexagonal 0,782 0,561 0,717 Si12N16
? - Si3N4 Hexagonal 0,759 0,291 0,383 Si6N8
Tabela 9 - Estrutura Cristalina das fases ?-Si3N4 e ?-Si3N4 [222,223].
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A baixa mobilidade dos átomos, devido às fortes ligações químicas covalentes,
limita os elevados níveis de densificação obtidos por sinterização em estado sólido. Por
esta razão, a densificação cerâmica do nitreto de silício geralmente precisa de aditivos
óxidos, para promover a sinterização na fase líquida (LPS). Estes aditivos, como o Al2O3,
o Y2O3, o MgO e o Ce2O3, reagem com o SiO2 presentes na superfície dos grãos Si3N4
para formar uma fase líquida que, após o arrefecimento, forma um material vítreo
intergranular ou pode parcialmente solidificar como um silicato ou como silício
oxinitreto[223, 224].
Preparação das amostras de nitreto de silício
Os substratos de nitreto de silício são obtidos, numa primeira fase, por uma
mistura de pós comerciais. Os pós de ?-Si3N4 (H.C.  Starck  grau  M11),  com  uma
percentagem de ?-Si3N4 inferior a 4 % em peso, são misturados com Y2O3 (H.C. Starck
grau C), com uma pureza mínima de 99,95%, e com Al2O3 (ALCOA CT 3000 SG), com
uma pureza de 99,6%. O Y2O3 e o Al2O3 funcionam como aditivos de sinterização deste
sistema. A tabela 10 apresenta algumas das propriedades das matérias-primas utilizadas e
a respectiva proporção utilizada na mistura de pós.
Material Composição
(% em peso)
Tamanho da
partícula
(µm)
Área
específica
de superfície
(m2.g-1)
Densidade
(g.cm-3)
?-Si3N4 89,30 0,6 12-15 3,19
Y2O3 7,00 0,9 10-16 5,03
Al2O3 3,70 0,7 6,5-8,5 3,99
Mistura
?-Si3N4+ Y2O3+ Al2O3
100 0,6 13-15 3,33
Tabela 10 - Composição e características das matérias-primas
utilizadas para a produção dos substratos Si3N4[14].
Os pós foram misturados num moinho planetário (Retsch PM 400) com álcool
isopropanol (agente de dispersão), durante 8 horas a 150 rpm. Após o tempo referido, a
mistura  foi  seca  numa  estufa  a  fim  de  eliminar  todo  o  solvente.  Depois,  o  pó  foi
peneirado através de um crivo 100 ?m e, posteriormente, prensado uniaxialmente em
discos com um diâmetro de 15 mm, a 40 MPa durante 1min (figura 7 (a)). Em seguida, as
amostras foram compactadas isostaticamente sob uma pressão de 200 MPa durante 5
min.
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A sinterização foi realizada num forno de resistências de grafite (Thermal
Technology INC, figura 7 (b)). O ciclo de sinterização utilizado foi o seguinte:
aquecimento até à temperatura de 1750 ºC, a uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1,
numa atmosfera controlada em azoto a uma pressão de 1,8 MPa; manutenção a 1750 ºC
durante 120 min; arrefecimento dentro do forno, a uma taxa de 10 º C.min-1.
Figura 7 - (a) Molde de prensagem uniaxial, (b) Forno de resistências de grafite utilizado
 para sinterizar os substratos de Si3N4, e (c) vista do substrato Si3N4 após sinterização.
Após sinterização (figura 7 (c)) e rectificação, as superfícies das amostras de Si3N4
foram polidas com uma suspensão de diamante de 15 µm (DIAMIT industrial diamond),
até se obter um acabamento superficial com uma rugosidade de Ra = 0,08 µm. Depois,
as  amostras  foram  limpas  ultrasonicamente  em  acetona  e  secas  a  100  º  C  para
posteriormente serem medidas as densidades pelo método de imersão. Na tabela 11 são
apresentadas as principais propriedades físicas (densidade e a perda de peso), mecânicas
(dureza, tenacidade à fractura e módulo de Young) e a composição de fases das amostras
sinterizadas de Si3N4.
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Propriedades Físicas
Sistema
Fases
identificadas
por XRD
Densidade
(g.cm-3) SD
Densidade
Relativa
(%) SD
Perda de
peso
(%) SD
Si3N4, Y2O3, Al2O3 ?-Si3N4,?-Si3N4Y2SiAlO5N 3,19 ± 0,11 99,6 ± 0,2 -0,11 ± 0,09
Propriedades Mecânicas
Substrato DurezaHv (GPa)
Tenacidade
à fractura
K1C (MPa.m1/2)
Módulo de Young
E (GPa)
Si3N4 15,5 ± 0,5 5,8 ± 0,2 300
Composição de fases do Si3N4
? (%) ? (%)
2,35 97,65
Tabela 11 - Propriedades físicas, mecânicas e composição de fases dos substratos de Si3N4[14].
Revestimentos intermédios de diamante
Os revestimentos de diamante são materiais que têm sido muito utilizados em
diversas aplicações de tecnologia avançada devido às suas boas propriedades de dureza,
inércia química, elevada condutibilidade térmica, transparência óptica, etc.. A estrutura
cristalina  do  diamante  é  cúbica,  composta  essencialmente  por  carbono  puro  com  uma
percentagem de hidrogénio inferior a 1%[225]. Cada átomo de carbono é coordenado de
forma tetraédrica com outros quatro átomos de carbono através de ligações sigma
formada a partir de orbitais de hibridação sp3. O parâmetro de malha é igual a 3,56 Å[226].
Os  filmes  de  diamante  normalmente  são  depositados  a  temperaturas  entre  os  600  e  os
900ºC. O diamante possui um baixo coeficiente de expansão térmica (0,8x10-6<
?<4,5x10-6 a 20<T<1500 ºC)[227] próximo  do  substrato  utilizado  de  Si3N4
(2,9x10-6<?<3,6x10-6 a 20<T<1500 ºC)[228].  Dada  a  proximidade  de  coeficientes  de
dilatação  térmica  a  adesão  entre  o  filme  e  o  substrato  é  boa  e  as  tensões  residuais  dos
filmes são baixas[229].
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O crescimento do diamante pelo processo de CVD consiste na conversão de
gases contendo carbono, em diamante. Geralmente, os gases precursores são compostos
por uma baixa percentagem de hidrogénio ou por hidrocarbonetos. O mais utilizado é o
metano (CH4) em 0,1 a 5 % vol.[230,231]. A mistura destes gases flui para uma zona de
activação onde reagem na fase gasosa e permitem produzir espécies de precursores de
carbono. Estas espécies de carbono atingem o substrato e reagem na superfície,
promovendo a nucleação e o crescimento do diamante. A complexidade do processo de
deposição do diamante CVD activado termicamente segue as seguintes etapas de
deposição, a saber[232]: formação de radicais perto do filamento; transporte das espécies
reactivas para a superfície; reacções químicas perto e sobre a superfície; transporte dos
produtos na superfície. A taxa de deposição e qualidade do filme depositado é função do
tipo de transformação ocorrida (hibridação do tipo sp2 e sp3 e conversão de carbono sp2
para sp3, e vice-versa[233]).
A técnica utilizada para depositar os filmes de diamante por CVD foi o “Hot
Filament Chemical Vapor Deposition” (HFCVD). Esta técnica tem sido amplamente
referida na literatura[234235- 236 ]. Neste caso, os gases precursores responsáveis pela deposição
do diamante, fluem através de filamentos quentes onde o hidrogénio é catalíticamente
dissociado, iniciando a produção de espécies activas. As temperaturas dos filamentos
quentes  são  geralmente  entre  os  2000  e  2400  º  C  e  são  à  base  de  tungsténio  (o  mais
comum)[230].
Na figura 8 é possível visualizar o equipamento utilizado, no presente trabalho,
para depositar os revestimentos intermédios de diamante. Este sistema é constituído por
uma  câmara  de  aço  onde  o  substrato  é  pré-aquecido  pela  radiação  térmica  dos
filamentos, com auxílio de uma fonte de potência externa. A temperatura do substrato é
medida por um termopar tipo K colocado no verso e controlado através de um
controlador Shymaden SR24, enquanto a temperatura do filamento é medida por um
pirómetro de duas cores RAITEK (Marathon série MR15).
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Figura 8 - Esquema geral do sistema de deposição por “Hot Filament Chemical Vapor Deposition” (HFCVD).
Quatro fios de filamentos lineares de tungsténio de 250 ?m de diâmetro, distantes
cerca  de  5  milímetros  entre  si,  são  utilizados  como  activadores  do  gás.  Com  esta
configuração, consegue-se uma área homogénea de deposição de 6 cm2.  Antes  da
deposição do diamante, é necessário fazer uma carburização dos filamentos para evitar a
contaminação das amostras com tungsténio volatilizado do fio. Tal como referido em
trabalhos anteriores do grupo CICECO[5,10], a carburização é feita nas seguintes
condições: temperatura inicial do filamento = 2400 º C, CH4/H2 = 0,02, pressão total =
67 mbar, fluxo total = 100 sccm, tempo = 30 minutos. Após 30 minutos de carburização
a  temperatura  permanece  constante  a  2200  º  C  e  fica  pronto  para  ser  utilizado  para  a
deposição do diamante. Alguns cuidados devem ser tomados após a carburização, uma
vez que os filamentos se tornam muito frágeis devido à sua expansão volúmica (cerca de
9 a12%) levando à formação de fissuras na superfície do fio[237].
O crescimento do diamante policristalino por CVD promove, essencialmente,
dois tipos de microestrutura[238], a saber:
Medidor de
Temperatura dos
filamentos
Filamentos
Substratos
Controlador do
 fluxo de gás
Controlador da
Temperatura do
substrato
Fonte de potência
dos filamentos
Reactor
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- Colunar: à base de grãos colunares com uma orientação preferencial que cresce a partir
da primeira camada nucleada, depositada sobre o substrato; esta estrutura é típica dos
filmes de diamante microcristalino (MCD).
-  Equiaxial:  à  base de pequenos grãos aleatoriamente orientados;  de característica típica
dos revestimentos de diamante nanocristalino (NCD).
Os filmes de diamante microcristalino (MCD) apresentam uma elevada
rugosidade à superfície e um tamanho de grão da ordem de alguns micrómetros[235]. Em
contrapartida, apesar dos revestimentos de diamante nanocristalino (NCD) apresentarem
uma superfície menos dura, estes revestimentos são muito menos rugosos e possuem um
baixo coeficiente de atrito quando em contacto com uma vasta gama de materiais[239], que
os tornam especiais para aplicações mecânicas. Os filmes de diamante nanocristalino
possuem várias propriedades únicas em comparação com os filmes convencionais
MCD[240, 241]. Uma das características principais do crescimento dos filmes NCD é que o
tamanho das cristalites não depende da espessura dos revestimentos[242,243],
contrariamente ao que é verificado nos revestimentos MCD, em que o tamanho das
cristalites aumenta com o aumento da espessura do filme (grãos colunares), como uma
consequência do mecanismo evolutivo do crescimento do cristal[238].
O controlo da deposição do diamante por CVD permite definir a microestrutura
do filme depositado. Os parâmetros de deposição são altamente dependentes da técnica
utilizada assim como dos factores geométricos da câmara de deposição (reactor). De
entre diversas técnicas de deposição por CVD, o HFCVD (Hot Filament Chemical
Vapor Deposition) permite depositar filmes de MCD e de NCD quer aplicando uma
corrente de polarização que permite aumentar a taxa de crescimento do diamante,
diminuir a dimensão de grão e rugosidade superficial do filme[244] ou ajustando
cuidadosamente as condições de deposição sob diferentes misturas gasosas (H2/Ar/CH4)
[245 -
246
247].  O  aumento  da  razão  CH4/H2 permite melhorar a nucleação secundária do
diamante, mas acima de uma determinada razão, é possível formar grafite que impede a
nucleação do mesmo[244]. Os revestimentos de diamante nanocristalino são descritos
como sendo constituídos à base de grãos nanocristalinos de diamante inseridos numa
matriz predominantemente tetraédrica, de uma rede coordenada de carbono amorfo[248].
Em trabalhos recentes, realizados na CICECO, foram optimizadas as condições
para a deposição do MCD e do NCD sobre substratos de Si3N4. Dado que no presente
trabalho não se pretende optimizar as condições de deposição do revestimento
intermédio e porque foram obtidos bons resultados em trabalhos anteriores[5], nesta
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dissertação foram adoptadas as características do trabalho referenciado. Assumiu-se nesta
dissertação a continuidade dos trabalhos anteriores realizados por outros colegas.
Segundo os registos proferidos, foram seleccionados os seguintes filmes com as seguintes
propriedades expostas na tabela 12.
SEM µ-Raman Indentação Braile
Revestimento Espessura Microestrutura
Tamanho
de grão ou
Tamanho
da cristalite
Tensão
residual
nos filmes
Adesão
(Carga normal
de indentação
suportada)
Resistência à
fissuração
interfacial
MCD 39 µm Colunar 12 µm 0,4 GPa 1600 N 12 N.µm-1
NCD 30 µm Equiaxial 27 nm --- 400 N 6,8 N.µm-1
Tabela 12 - Propriedades dos revestimentos de diamante MCD e NCD depositados sobres substratos Si3N4 [5].
Os parâmetros de deposição adoptados nesta dissertação foram os seguintes:
 i) Diamante microcristalino (MCD)
? razão de CH4/H2 = 0,02 (% vol.)
? pressão na câmara de deposição (P) = 25 mbar
? temperatura no substrato (Ts) = 850ºC
? fluxo total (Q) = 100 sccm
? taxa de deposição = 43 nm/min
 ii) Diamante nanocristalino (NCD)
? razão de CH4/H2 = 0,04 (% vol.)
? razão de Ar/H2 = 0,10 (% vol.)
? pressão na câmara de deposição (P) = 50 mbar
? temperatura no substrato (Ts) = 750ºC
? fluxo total (Q) = 50 sccm
? taxa de deposição = 26 nm/min
A temperatura nos filamentos foi mantida aproximadamente a 2300ºC em ambas
as condições.
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Deposição de revestimentos de nitreto de Boro
Os revestimentos de nitreto de Boro foram depositados por Deposição Física em
Fase Vapor (PVD) através da técnica de Pulverização Catódica Magnetrão, em modo d.c.
ou r.f., de acordo com o alvo utilizado. Neste trabalho, foram realizados dois estudos
distintos, a saber: deposição dos revestimentos de nitreto de boro utilizando um alvo à
base de B4C; deposição dos revestimentos de nitreto de boro utilizando um alvo à base
de  h-BN.  Para  o  primeiro  caso,  a  deposição  foi  realizada  em  modo  d.c.,  devido  à  boa
condutividade do alvo, porém, para o segundo caso, a deposição foi realizada em modo
r.f.,  por  razões  opostas.  O  equipamento  utilizado  foi  o  mesmo  para  os  dois  casos  em
estudo. A figura 9 apresenta o esquema geral do sistema de deposição, com a respectiva
identificação dos diversos componentes que o constituem. O sistema de deposição
consiste  num  magnetrão  planar  de  dimensão  de  50  mm  (Ion  X2  9020,2),  arrefecido  a
água,  que  tem  fixado  mecanicamente  um  alvo  circular  de  B4C ou de h-BN (alvo com
diâmetro de 50 mm e espessura de 3 mm). Os alvos são obtidos por um processo de
sinterização  de  prensagem  a  quente  de  pós  de  h-BN  ou  B4C (pós da H.C. Stark,
Alemanha), sem utilizar aditivos de sinterização. Este processo foi realizado num
equipamento industrial (Termolab) da empresa Durit sob condições previamente
definidas (prensagem a quente a 1750ºC, durante 2 horas, a uma pressão uniaxial de
compressão de 30 MPa, numa atmosfera de N2). As densidades medidas após
sinterização,  para  os  alvos  de  B4C e de h-BN foram de 2,11 e 1,86 g/cm3,
respectivamente. Estas densidades representam 84% e 85% do valor teórico de
densidade do B4C  e  do  h-BN  (2,51g  /cm3 e  2,20  g/cm3). Em trabalhos anteriores
realizados no CICECO[14], é possível atestar, através da análise de XRD e FTIR, que os
alvos B4C e h-BN apresentam uma elevada qualidade de preparação.
Os substratos à base de Si3N4, revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD ou MCD), foram colocados em frente ao alvo depois de serem limpos num banho
de  ultra-sons,  com  dois  solventes  orgânicos  diferentes  (álcool  e  acetona)  e  água
desionizada. Os substratos foram fixados num porta substratos e, quando necessário,
aquecidos por resistividade (SM 2020D Delta Elektronica) e polarizados através de uma
fonte de potência.
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Figura 9 - Esquema geral do sistema de deposição por pulverização catódica, magnetrão, D.C. ou R.F..
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Durante a deposição do nitreto de boro, a temperatura do substrato foi
controlada através de um controlador Eurotherm 2216e e medida num termopar,
colocado no porta substratos. O substrato foi montado na posição oposta ao alvo, numa
configuração horizontal, e a uma distância constante entre o substrato e a superfície de
alvo.
Antes do início da deposição do revestimento de BN, a câmara de deposição foi
sempre colocada a uma pressão inferior a 2x10-7 mbar, utilizando um sistema de vácuo
que consiste numa bomba rotativa (VARIAN DS 302) e numa bomba turbomolecular
(Leybold vacuum). Numa fase preliminar, houve sempre a necessidade de proceder à
limpeza do alvo numa atmosfera de Ar+, através de uma pulverização predeterminada, a
uma baixa potência e durante 30 minutos.
 Depois, para a deposição do revestimento de nitreto de boro, foi necessário
introduzir  na  câmara  de  deposição  uma  mistura  de  gases  composta  por  Ar  e  N2. Esta
mistura permitiu formar o plasma e depositar o filme de BN. A composição da mistura
de gases de trabalho foi controlada por dois controladores independentes de fluxo de
massa (MKS Tipo 246). A pressão total de deposição foi aproximadamente 5x10-3 mbar e
o tempo de deposição foi mantido, de um modo geral, constante de 180 min (alvo B4C) e
210 min (alvo h-BN).
Os parâmetros de deposição mais importantes seleccionados para depositar os
revestimentos de nitreto de boro, por pulverização catódica magnetrão, em modo d.c ou
r.f., utilizando um alvo B4C ou h-BN, são apresentados na tabela 13 (para o alvo B4C), 14
e 15 (para o alvo h-BN).
Importa salientar que tanto as deposições h-BN17, h-BN18 e h-BN19 como as
deposições h-BN20, h-BN21 e h-BN22, foram realizadas em simultâneo conforme
anteriormente agrupadas, ou seja, no mesmo instante de tempo, e por isso em condições
exactamente iguais.
Nesta dissertação tomou-se a opção de não abordar a descrição da técnica de
deposição por pulverização catódica magnetrão, em modo r.f. ou d.c, porque se encontra
vastamente disseminada noutros trabalhos[14].
Apresentam-se nas páginas seguintes as condições de deposição utilizadas nas
diferentes amostras produzidas neste trabalho.
51
Alvo B4C
Condições de Deposição Constantes:
Potência no Alvo: 0,18 kW (DC)
Voltagem no Alvo: 450 V (DC)
Intensidade de corrente no Alvo: 0,2 A (DC)
Pressão Total de Deposição: 6x10-3 mbar
Distância Alvo-Substrato: 9 cm
Condições de Deposição a Variar:
Revestimento
intermédio
Temperatura
do Substrato
Polarização
no
Substrato
(RF)
Razão de
Deposição
Tempo de
Deposição
Amostra Substrato Material Ts (ºC) Bias (W) Ar/N2 (%) horas min
BC01 Si --- RT 0 50/50 2
BC02 Si --- RT 5 50/50 2 30
BC03 Si --- RT 13 50/50 2
BC04 Si --- RT 15 50/50 1 30
BC05 Si --- RT 50 50/50 2
BC06 Si --- RT 30 50/50 2
BC08 Si --- RT 5 5/95 2
BC09 Si --- RT 15 5/95 2
BC10 Si --- 300 0 70/30 2
BC11 Si --- 500 0 70/30 2
BC12-1 Si --- 400 0 70/30 2
BC12-2 Si --- 600 0 70/30 2
BC13 Si3N4 NCD RT 15 70/30 2
BC14 Si3N4 MCD RT 15 70/30 2
Tabela 13 - Parâmetros de deposição dos filmes finos de BN, depositados por
 pulverização catódica magnetrão, em modo d.c., com um alvo de B4C.
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Alvo h-BN (parte I)
Condições de Deposição Constantes:
Potência no Alvo: 41 W (RF)
Substrato: Si3N4
Sem polarização no Substrato
Pressão Total de Deposição: 5x10-3 mbar
Distância Alvo-Substrato: 7 cm
Tempo de Deposição: 2h 30min
Condições de Deposição a Variar:
Revestimento BN
Revestimento
intermédio Temperatura do Substrato Razão de Deposição
Amostra Substrato Material Ts (ºC) Ar/N2 (%)
h-BN01 Si3N4 NCD RT 70/30
h-BN02 Si3N4 MCD RT 70/30
h-BN03 Si3N4 NCD RT 100/0
h-BN04 Si3N4 MCD RT 100/0
h-BN05 Si3N4 NCD 400 100/0
h-BN06 Si3N4 MCD 400 100/0
h-BN07 Si3N4 NCD 400 70/30
h-BN08 Si3N4 MCD 400 70/30
h-BN09 Si3N4 NCD 600 100/0
h-BN10 Si3N4 MCD 600 100/0
h-BN11 Si3N4 NCD 600 70/30
h-BN12 Si3N4 MCD 600 70/30
Tabela 14 - Parâmetros de deposição dos filmes finos de BN, depositados por pulverização catódica
magnetrão, em modo r.f., com um alvo de h-BN e a uma potência no alvo de 41 W (R.F.).
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Alvo h-BN (parte II)
Condições de Deposição Constantes:
Potência no Alvo: 200 W (RF)
Razão de Deposição (Ar/N2): 90/10
Pressão Total de Deposição: 5x10-3 mbar
Substrato: Si3N4
Distância Alvo-Substrato: 7 cm
Temperatura no Substrato: Temperatura ambiente (RT)
Tempo de Deposição: 1h 30min
Condições de Deposição a Variar:
Revestimento BN
Revestimento intermédio Polarização no substrato
Amostra Substrato Material  (V)
h-BN15, h-BN18 Si3N4 MCD Sem polarização
h-BN16, h-BN17 Si3N4 NCD Sem polarização
h-BN19 Si3N4 --- Sem polarização
h-BN20 Si3N4 NCD -20
h-BN21 Si3N4 MCD -20
h-BN22 Si3N4 --- -20
Tabela 15 - Parâmetros de deposição dos filmes finos de BN, depositados por pulverização catódica
magnetrão, em modo r.f., com um alvo de h-BN e a uma potência no alvo de 200 W (R.F.).
54
Técnicas de caracterização
A caracterização dos revestimentos de BN foi realizada através do uso de várias
técnicas complementares.
A microscopia electrónica de varrimento (SEM) permitiu medir as espessuras dos
revestimentos e analisar a morfologia da superfície dos filmes depositados. As amostras
revestidas foram seccionadas transversalmente e observadas tanto em modo transversal
como de topo, por um equipamento de SEM com a referência Hitach 4100S.
 A estrutura cristalina e a cristalinidade dos filmes de nitreto de boro foram
determinadas  por  difracção  de  raios  X  (XRD,  Rigaku),  utilizando  a  configuração  e
condições apresentadas na tabela 16.
Dados de ensaio XRDconvencional Dados de ensaio
XRD
rasante
Eixo de varrimento Gonio Eixo de varrimento Só 2Theta
Posição inicial [°2Th.] 20,0201 Posição inicial [°2Th.] 5,0250
Posição final [°2Th.] 79,9801 Posição final [°2Th.] 79,9750
Passo [°2Th.] 0,0400 Passo [°2Th.] 0,0500
Tempo por passo [s] 9,9733 Tempo por passo [s] 1,0000
Tipo de varrimento Continuo Tipo de varrimento Continuo
Temperatura de medição [°C] 25,00 Temperatura de medição [°C] 25,00
Anticátodo Cu Anticátodo Cu
K-Alpha1 [Å] 1,54060 K-Alpha1 [Å] 1,54060
K-Alpha2 [Å] 1,54443 K-Alpha2 [Å] 1,54443
K-Beta [Å] 1,39225 K-Beta [Å] 1,39225
Razão K-A2 / K-A1 0,50000 Razão K-A2 / K-A1 0,50000
Condições do Gerador 50 mA, 40 kV Condições do Gerador 50 mA, 40 kV
Raio do goniómetro [mm] 200,00 Raio do goniómetro [mm] 200,00
Tabela 16 - Parâmetros de análise de XRD, em modo convencional e rasante.
Os filmes de nitreto de boro também foram caracterizados pela técnica de
espectrometria de infra-vermelho (FTIR) a fim de identificar a composição das fases do
BN. Na tabela 17, são apresentados os dados de análise de FTIR, em modo Drift e ATR.
Esta  técnica  tem a  vantagem de  ser  muito  rápida,  não-destrutiva,  e  poder  ser  realizada
numa geometria de reflexão e transmissão.
FTIR: Marca Mattson, Modelo 7020
Drift - Reflectância Difusa ATR - Golden Gate (specac) (mais superficial)
Resolução de 4 cm-1 Resolução e 8 cm-1
nº de scans 256 nº de scans 128
Modo absorvância Modo absorvância
Tabela 17 - Parâmetros de análise de FTIR, em modo Drift ou ATR.
55
Foi ainda utilizada a técnica de espectrometria Raman com os seguintes dados: à
temperatura ambiente; com um laser iónico de árgon (Ar); e comprimento de onda
?=488nm.
Na mesma linha da decisão tomada quanto à descrição da técnica de pulverização
catódica magnetrão, nesta dissertação não são abordados os fundamentos teóricos das
técnicas de caracterização utilizadas, por terem sido muito expostos em trabalhos
anteriores[1-14].
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I V.  R E S U LT A D O S  E  D I S C U S S Ã O
De acordo com o plano de trabalhos definido no início desta investigação e tal
como foi  referido  anteriormente,  o  estudo  da  deposição  do  revestimento  de  nitreto  de
boro foi realizado por duas vias distintas. Num primeiro passo, a deposição foi efectuada
utilizando um alvo à base de B4C e posteriormente, através de um alvo à base de h-BN.
Assim, de acordo com cada alvo utilizado foram variadas diversas condições de
deposição das quais se pretende apresentar os resultados e fazer a sua discussão, neste
capítulo.
? Alvo B4C
As condições de deposição dos revestimentos de nitreto de boro, utilizando um
alvo à base de B4C, foram apresentadas na tabela 13.
? Efeito da variação da polarização no substrato e da razão de deposição, em
modo RF.
Neste estudo onde o nitreto de boro é depositado sobre substratos de Si, sem um
revestimento intermédio de diamante (NCD ou MCD), considerando os revestimentos
BC1 a BC6, pretendeu-se verificar o efeito da variação da polarização no substrato, em
modo RF. Para estas deposições, a temperatura no substrato é mantida à temperatura
ambiente (RT) e a razão de deposição (Ar/N2) a uma fracção de 50/50.
Por  outro  lado,  no  que  se  refere  aos  revestimentos  BC8 e  BC9,  o  objectivo  foi
compará-los com os filmes BC2 e BC4, respectivamente, e verificar se existe alguma
alteração na composição de fases dos revestimentos depositados em função da variação
da razão de deposição (Ar/N2) de 50/50 para 5/95.
SEM – Microscopia Electrónica de Varrimento
Seguidamente, são apresentadas as principais morfologias encontradas para os
filmes finos depositados de nitreto de boro (Figura 10).
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Figura 10 - Imagens de SEM, de superfícies de fractura transversais, de revestimentos de BN
depositados com um alvo B4C, sobre substratos de Si, sem revestimento intermédio,
 variando a polarização no substrato (R.F.) e a razão de deposição.
Conforme é possível constatar nas imagens apresentadas, foi difícil detectar a
presença do filme fino à base de nitreto de boro devido à sua baixa espessura. Em alguns
casos, como na amostra BC5 foi possível constatar a delaminação do revestimento, que
conforme mencionado na revisão bibliográfica, o que se poderá associar às elevadas
tensões residuais do revestimento e à sua baixa adesão ao substrato, à base de Si.
Na tabela 18 são apresentadas as respectivas espessuras e taxas de deposição dos
filmes depositados.
Revestimento intermédio Revestimento
 de BN
Taxa de Deposição
do BN
Amostra Substrato Material Espessura (µm) Espessura [µm] (µm/h)
BC01 Si --- --- 0,6 0,3
BC02 Si --- --- 1,1 0,5
BC03 Si --- --- 0,6 0,3
BC04 Si --- --- 0,3 0,2
BC05 Si --- --- 0,6 0,3
BC06 Si --- --- 0,1 0,07
BC08 Si --- --- 0,1 0,04
BC09 Si --- --- 0,2 0,1
Tabela 18 - Espessuras e taxas de deposição de revestimentos de BN depositados com um alvo B4C, sobre
substratos de Si, sem revestimento intermédio, variando a polarização no substrato (R.F.) e a razão de deposição.
A tabela revela que a condição que oferece uma maior taxa de deposição corresponde
à BC02.
Si
BN
Si
BN
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Difracção de raios X
 Na figura 11, são apresentados os resultados da análise por difracção de raios X dos
revestimentos depositados.
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 Alvo B4C
 Figura 11- Difracção de raios X de revestimentos de BN depositados com um alvo B4C, sobre substratos de Si,
sem revestimento intermédio, variando a polarização no substrato (R.F.) e a razão de deposição.
Face aos resultados expostos, onde os espectros dos revestimentos são
comparados com os resultados obtidos da difracção do substrato e do alvo utilizado
(B4C), é possível constatar uma grande dificuldade em detectar as fases formadas, já que a
maior parte dos picos de difracção detectados nos revestimentos coincidem com os do
substrato  e  do  alvo  de  B4C.  Os  resultados  de  XRD confirmam,  de  uma maneira  geral,
que apesar de se executar a técnica de XRD em modo rasante, é difícil indexar as fases
presentes nos revestimentos. Algumas causas que justificam este comportamento podem
ser atribuídas à baixa espessura dos revestimentos depositados e, em certos casos, à
delaminação dos filmes finos, causada pela falta de adesão do revestimento ao substrato e
à presença de elevadas tensões residuais nos filmes, como mencionado na bibliografia.
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Discussão parcial dos resultados
Devido à baixa espessura e à delaminação dos revestimentos não foi possível
verificar o efeito da variação da polarização no substrato, em modo RF, e da variação da
razão de deposição (Ar/N2) de 50/50 para 5/95, no que diz respeito às fases formadas.
Porém, é possível inferir que a condição que oferece uma maior taxa de deposição
corresponde à BC02, ou seja, depositado com uma temperatura no substrato idêntica à
temperatura  ambiente  (RT),  uma  polarização  no  substrato  de  5  W  e  uma  razão  de
deposição (Ar/N2) de 50/50.
? Efeito da variação da temperatura no substrato
Neste estudo, o nitreto de boro foi depositado sobre um substrato de Si, sem um
revestimento intermédio de diamante (NCD ou MCD). Pretendeu-se verificar o efeito da
variação da temperatura no substrato, durante a deposição do revestimento de nitreto de
boro, sem polarizar o substrato e depositando com uma razão de deposição (Ar/N2) de
70/30.
Difracção de raios X
Na figura 12, são revelados os resultados de XRD dos revestimentos em estudo.
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
0
200
400
600
800
1000
Alvo B4C
DRX - Si (convencional); restantes (rasante)
In
te
ns
id
ad
e 
[u
.a
.]
2 ???º]
70/30 (Ar/N2)
Si
600ºC
"BC12-2"
400ºC
"BC12-1"
300ºC
"BC10"
Figura 12 - Difracção de raios X de revestimentos de BN depositados com um alvo B4C, sobre substratos de Si,
sem revestimento intermédio, a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30, variando a temperatura no substrato.
62
Os dados expostos permitem constatar que os filmes depositados a 300, 400 e
600ºC  não  revelam  qualquer  presença  de  fases,  ou  seja,  os  filmes  mostram  um
comportamento similar ao referido no estudo anterior (efeito da variação da polarização
no substrato e da razão de deposição, em modo RF), o que poderá estar relacionado com
a baixa espessura do revestimento depositado de nitreto de boro ou, numa hipótese mais
remota, de uma eventual delaminação do revestimento. Por outro lado, ainda é possível
atestar, que os resultados de XRD dos revestimentos depositados diferem do próprio
substrato (Si), que conforme se apresenta na figura seguinte (figura 13), está associado ao
modo como a análise de XRD foi praticada para as diferentes amostras. Isto é, no caso
dos substratos revestidos, o XRD foi realizado em modo rasante (superficial) enquanto
no substrato não revestido (Si) foi efectuado em modo convencional. Repetindo a análise
de XRD das amostras revestidas mas em modo convencional, foi possível verificar que
os picos de difracção coincidem com os do substrato de Si (figura 13).
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Figura 13 - Difracção de raios X de revestimentos de BN depositados com um alvo B4C,
sobre substratos de Si, sem revestimento intermédio, a uma razão de deposição (Ar/N2) de
 70/30, variando a temperatura no substrato (todos os ensaios realizados em modo convencional).
FTIR
Nas figuras 14 e 15, são apresentados os resultados da aplicação da
espectroscopia de infravermelho (FTIR), tanto em modo de análise Drift - Reflectância
Difusa como em modo de análise ATR (técnica mais superficial), respectivamente.
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Figura 14 - Espectros de FTIR, em modo Drift, de revestimentos de BN depositados
com um alvo B4C, sobre substratos de Si, sem revestimento intermédio, a uma
 razão de deposição (Ar/N2) de 70/30, variando a temperatura no substrato.
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 Figura 15 - Espectros de FTIR, em modo ATR, de revestimentos de BN depositados
com um alvo B4C, sobre substratos de Si, sem revestimento intermédio, a uma
 razão de deposição (Ar/N2) de 70/30, variando a temperatura no substrato.
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Apesar da análise de XRD não revelar qualquer fase formada, através da
espectroscopia de infravermelho (FTIR) em modo de análise ATR é possível detectar a
presença de uma mistura de fases de h-BN, E-BN, w-BN e c-BN. No que diz respeito às
fases formadas, não foi possível aplicar a equação de cálculo da fracção volúmica do
c-BN (fracção volúmica do c-BN ? Ic-BN (1060)/(Ic-BN (1060)+Ih-BN (1370))), conforme
apresentada na bibliografia, devido à presença de outras fases além do h-BN e do c-BN),
no entanto, é possível verificar que não existe qualquer diferença na utilização de
diferentes temperaturas no substrato, para as condições de deposição seleccionadas.
Comparando  os  resultados  de  FTIR  em  modo  de  análise  Drift  e  em  modo  de
análise ATR, é possível concluir que a segunda técnica utilizada revela uma maior
sensibilidade para detectar as fases do nitreto de boro com baixas espessuras.
Raman
O gráfico que se apresenta na figura 16 revela os resultados da utilização da
técnica de espectroscopia Raman.
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Figura 16 - Espectros de Raman de revestimentos de BN depositados
com um alvo B4C, sobre substratos de Si, sem revestimento intermédio, a uma
 razão de deposição (Ar/N2) de 70/30, variando a temperatura no substrato.
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Os espectros de Raman dos revestimentos em estudo revelam-se pouco definidos
quando apresentados na sua forma comparativa, todavia, permitem inferir que não é
detectada qualquer diferença entre os filmes depositados a diferentes temperaturas no
substrato. Se a apresentação dos resultados de Raman for cingida apenas a um filme
depositado, por exemplo a amostra BC12-2 (figura 17), é possível observar os picos com
melhor definição e confirmar a presença das fases h-BN e c-BN, e ainda detectar a grafite
(proveniente do alvo utilizado de B4C).
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Figura 17- Espectro isolado de Raman do revestimento de BN depositado
com um alvo B4C, sobre um substrato de Si, sem revestimento intermédio, a uma
 razão de deposição (Ar/N2) de 70/30 e a uma temperatura no substrato de 600ºC.
Discussão parcial dos resultados
No presente estudo foi possível detectar em todos os revestimentos depositados
a presença de uma mistura de fases h-BN, E-BN, w-BN e c-BN, pela utilização da
espectroscopia de infravermelho (FTIR) em modo de análise ATR. Todavia, não foi
66
verificada qualquer diferença na utilização de diferentes temperaturas no substrato,
durante a deposição do nitreto de boro.
No que diz respeito às técnicas de análise utilizadas para caracterizar os
revestimentos  em  estudo,  tanto  a  difracção  de  raios  X  como  a  espectrometria  de
infra-vermelho (FTIR), em modo de análise Drift, e a espectrometria Raman, revelam-se
pouco eficazes na análise de revestimentos de nitreto de boro de pequena espessura. A
espectroscopia de infravermelho (FTIR), em modo de análise ATR, é a técnica utilizada
que mostra uma maior sensibilidade para detectar as fases do nitreto de boro, mesmo em
filmes de pequena espessura.
? Influência da alteração do substrato e aplicação de um revestimento
intermédio de diamante nano- (NCD) ou microcristalino (MCD).
Neste  estudo,  o  nitreto  de  boro  é  depositado  sobre  substratos  à  base  de  Si3N4,
utilizando diferentes revestimentos intermédios de diamante (NCD ou MCD) e
mantendo a polarização do substrato a 15 W e a razão de deposição (Ar/N2) a 70/30.
Pretende-se  com  esta  análise  investigar  a  influência  da  alteração  do  material  do
substrato conjuntamente com um revestimento intermédio de diamante nano- (NCD) ou
microcristalino (MCD).
SEM – Microscopia Electrónica de Varrimento
A figura 18, expõe as morfologias dos dois revestimentos investigados.
BC13 BC14
Figura 18 - Imagens de SEM, de superfícies de fractura transversais, de revestimentos de BN depositados com um
alvo B4C utilizando revestimentos intermédios de diamante nano- (NCD) ou microcristalino (MCD).
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NCD
Si3N4
MCD
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As imagens de SEM e a análise EDS (executada, mas não apresentada) revelam
que não há evidência do filme de nitreto de boro na superfície quer do MCD, quer do
NCD (a análise química qualitativa foi realizada ao azoto, já que o boro não é detectável
pela  técnica  EDS).  Tudo  indica  que  houve  delaminação  do  revestimento  de  nitreto  de
boro, associada à presença de elevadas tensões residuais no filme fino e que pode ter
ocorrido apenas quando foram preparadas as amostras para SEM (depois das restantes
análises, após quebra da amostra, para analisar a secção transversal do filme por SEM).
Na tabela 19 são apenas apresentadas as espessuras dos revestimentos intermédios, já que
não foi possível visualizar e medir por SEM o revestimento de nitreto de boro.
Revestimento intermédio
Amostra Substrato Material Espessura (µm)
BC13 Si3N4 NCD 1,6
BC14 Si3N4 MCD 4,0
Tabela 19 - Espessuras dos revestimentos intermédios de diamante nano- (NCD) ou microcristalino (MCD)
utilizados para depositar revestimentos de BN (com um alvo B4C) sobre substratos Si3N4.
Difracção de raios X
Em seguida, na figura 19, são apresentados os resultados da análise de XRD.
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Figura 19 - Difracção de raios X de revestimentos de BN depositados com um alvo B4C
utilizando revestimentos intermédios de diamante nano- (NCD) ou microcristalino (MCD).
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De acordo com as observações descritas anteriormente, a análise de XRD não
revela diferenças entre as amostras não revestidas e revestidas com nitreto de boro, o que
sustenta a ideia de que poderá estar relacionado com a baixa espessura do revestimento
de nitreto de boro depositado ou com uma eventual delaminação do revestimento de
BN. No entanto, é importante salientar que em alguns casos é possível constatar o
desaparecimento de certos picos quando se comparam as amostras não revestidas à base
de nitreto de boro com as supostamente revestidas. Porém este comportamento deve-se
ao modo como foi realizado o XRD, ou seja, no primeiro caso a análise é em modo
convencional enquanto no segundo caso o XRD é realizado em modo rasante, pelo que é
natural não serem detectados alguns planos. É ainda possível notar o aparecimento de
dois picos na deposição do BN sobre substratos de Si3N4 com um revestimento
intermédio de diamante microcristalino. Porém, nenhum destes picos corresponde quer
ao nitreto de boro quer ao diamante, apenas se consegue indexar a fase hexagonal
?-Si3rN4 (ICDD 04-008-3322), cujos dois picos de difracção mais intensos correspondem
exactamente aos picos apresentados.
FTIR
Nas figuras 20 e 21 são mostrados os resultados obtidos da espectroscopia de
infravermelho em modo Drift e ATR, respectivamente.
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Figura 20 - Espectros de FTIR, em modo Drift, de revestimentos de BN depositados com um alvo B4C
utilizando revestimentos intermédios de diamante nano- (NCD) ou microcristalino (MCD).
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Figura 21 - Espectros de FTIR, em modo ATR, de revestimentos de BN depositados com um alvo B4C
utilizando revestimentos intermédios de diamante nano- (NCD) ou microcristalino (MCD).
Os resultados de FTIR quer em modo de análise Drift, quer em modo de análise
ATR são pouco claros. Porém, é possível afirmar que o nitreto de boro depositado sobre
o Si3N4/MCD apenas apresenta a fase h-BN enquanto o nitreto de boro depositado
sobre o Si3N4/NCD é constituído pelas fases h-BN, E-BN e c-BN.
Raman
Os resultados expostos na figura 22 derivam da análise da espectroscopia Raman
dos revestimentos em estudo.
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Figura 22 - Espectros de Raman de revestimentos de BN depositados com um alvo B4C
utilizando revestimentos intermédios de diamante nano- (NCD) ou microcristalino (MCD).
Os espectros revelam que o nitreto de boro depositado sobre o Si3N4/MCD
contém apenas a fase h-BN, porém para o nitreto de boro depositado sobre o
Si3N4/NCD o espectro não apresenta qualquer diferença da sua base (Si3N4/NCD), este
comportamento poder-se-á dever à pequena espessura do revestimento de BN (não
detectável pela técnica de caracterização) ou a uma eventual delaminação do
revestimento.
Discussão parcial dos resultados
No presente estudo, para as mesmas condições de deposição, foi apenas
detectada  a  presença  da  fase  h-BN  do  nitreto  de  boro  quando  depositado  sobre  o
Si3N4/MCD  e  as  fases  h-BN,  E-BN  e  c-BN  quando  depositado  sobre  o  Si3N4/NCD.
Estes resultados revelam que a aplicação de revestimentos intermédios à base de
diamante  NCD  são  mais  favoráveis  ao  crescimento  do  c-BN  que  os  revestimentos
intermédios de MCD, para as condições de deposição seleccionadas.
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? Alvo h-BN
Na segunda fase de trabalhos foram depositados revestimentos de nitreto de boro
através de um alvo à base de h-BN com o propósito de melhorar os resultados
anteriores. As condições de deposição seleccionadas estão apresentadas em duas partes
distintas, a primeira na tabela 14 e a segunda na tabela 15. Conforme é possível verificar,
foram efectuados estudos variando a temperatura no substrato, razão de deposição
(Ar/N2), revestimento intermédio (MCD ou NCD), potência no alvo e polarização no
substrato, a saber:
? Influência da alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestido com
um filme intermédio de diamante (MCD) e a uma razão de deposição
(Ar/N2) a 100/0.
Neste estudo, o nitreto de boro foi depositado sobre substratos à base de Si3N4,
utilizando um revestimento intermédio de diamante MCD e mantendo a razão de
deposição (Ar/N2) a 100/0.
Pretendeu-se com esta análise investigar a influência da alteração da temperatura
no substrato durante a deposição do nitreto de boro. As deposições em causa referem-se
às amostras h-BN04, h-BN06 e h-BN10.
SEM – Microscopia Electrónica de Varrimento
Na figura 23, são apresentadas as morfologias dos revestimentos depositados.
h-BN06 h-BN10
Figura 23 - Imagens de SEM, de superfícies de fractura transversais, de revestimentos de BN depositados com
alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
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A tabela 20 revela os valores das espessuras dos revestimentos depositados.
Revestimento intermédio Revestimento de BN
Taxa de
Deposição
do BN
Amostra Substrato Material Espessura (µm) Espessura (µm) (µm/h)
h-BN10 Si3N4 MCD 5,1 0,4 0,2
h-BN06 Si3N4 MCD 2,4 Não dá para medir ---
h-BN04 Si3N4 MCD Por medir Não foi identificado ---
 Tabela 20 - Espessuras e taxas de deposição de revestimentos de BN depositados
com alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme
 intermédio de diamante (MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
Apesar dos substratos de Si3N4 terem sido depositados com filmes de diamante
MCD, num mesmo lote de deposição, os valores das espessuras medidas são
significativamente diferentes.
Difracção de raios X
A análise de XRD que se apresenta na figura 24, revela a dificuldade em discernir
os picos do nitreto de boro relativamente aos do diamante, já que ambos os materiais
difractam com maior intensidade em ângulos muito próximos, como é possível constatar
nas  fichas  ICDD  do  c-BN  e  do  diamante  cúbico  (ICDD04-008-2606  e
ICDD04-007-2711, respectivamente). Por outro lado, dado que existem distorções
provenientes das tensões residuais dos filmes, esta análise ainda se torna mais difícil de se
fazer.
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Figura 24 - Difracção de raios X de revestimentos de BN depositados com alteração da
temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
FTIR
No passo subsequente, são mostrados os resultados da espectroscopia de
infravermelho  (FTIR)  quer  em  modo  de  análise  Drift  (figura  25)  quer  em  modo  de
análise ATR (figura 26).
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Figura 25 - Espectros de FTIR, em modo Drift, de revestimentos de BN depositados com
alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio
de diamante (MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
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Figura 26- Espectros de FTIR, em modo ATR, de revestimentos de BN depositados com
alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio
de diamante (MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
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Apesar dos resultados expostos serem de difícil análise, através da interpretação
dos dados de espectroscopia de infravermelho (FTIR) em modo de análise ATR e Drift é
possível depreender que as deposições realizadas com uma temperatura no substrato de
RT,  o  filme  de  nitreto  de  boro  possui  as  fases  h-BN  e  E-BN.  Com  o  aumento  da
temperatura  para  400ºC  é  ainda  possível  detectar  a  fase  c-BN  e  eventualmente  a  fase
(w-BN). Quando a temperatura no substrato é de 600ºC apenas se detectam as fases
E-BN e c-BN.
Raman
Os resultados de Raman que se apresentam na figura 27, permitem constatar
apenas a presença da fase h-BN nos revestimentos depositados a uma temperatura no
substrato de RT, as restantes bandas devem-se ao efeito do substrato. Relativamente ao
revestimento depositado a uma temperatura no substrato de 400ºC (figura 28) fica-se
com a ideia de que o filme de BN poderá ter delaminado antes de ter sido analisado pela
técnica de Raman, ou que a técnica de Raman não é sensível à presença do revestimento
de BN de pequena espessura. A 600ºC além das fases indicadas à RT é ainda possível
detectar a fase c-BN.
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 Figura 27 - Espectros de Raman de revestimentos de BN depositados com
alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio
de diamante (MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
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Figura 28 – Espectro isolado de Raman do revestimentos de BN depositado com
uma da temperatura no substrato de 400ºC (Si3N4), revestidos com um filme intermédio
de diamante (MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
Discussão parcial dos resultados
Este estudo permite concluir que o nitreto de boro depositado sobre substratos à
base de Si3N4, utilizando um revestimento intermédio de diamante MCD e a uma razão
de deposição (Ar/N2) a 100/0, forma as fases h-BN, E-BN, c-BN e eventualmente o w-
BN. O aumento das temperaturas no substrato de RT para 600º C, na deposição do
nitreto de boro à razão de deposição seleccionada, permite obter filmes finos de c-BN e
reduzir a presença da fase h-BN.
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? Influência da alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestido com
um filme intermédio de diamante (MCD) e a uma razão de deposição
(Ar/N2) a 70/30.
Neste estudo, o nitreto de boro foi depositado sobre substratos à base de Si3N4,
utilizando um revestimento intermédio de diamante MCD e variando a razão de
deposição (Ar/N2) para 70/30.
Pretendeu-se com esta análise investigar a influência da alteração da temperatura
no substrato durante a deposição do nitreto de boro mas, a uma razão de deposição com
maior  quantidade  de  azoto  introduzido.  As  deposições  em causa  referem-se  à  h-BN02,
h-BN08 e h-BN12.
SEM – Microscopia Electrónica de Varrimento
Nas imagens da figura 29 são mostradas as morfologias observadas nos
revestimentos depositados neste estudo.
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Figura 29 - Imagens de SEM, de superfícies de fractura transversais, de revestimentos de BN depositados com
alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
As imagens da figura 29 permitem constatar a presença de duas camadas distintas
de revestimentos, a referente ao revestimento de diamante e a relativa ao revestimento de
nitreto de boro.
 Na tabela 21 é possível aferir os valores das espessuras dos respectivos
revestimentos.
Revestimento intermédio Revestimento de BN
Taxa de
Deposição
 do BN
Amostra Substrato Material Espessura (µm) Espessura (µm) (µm/h)
h-BN12 Si3N4 MCD 4,0 0,2 0,07
h-BN08 Si3N4 MCD 4,3 Não dá para medir ---
h-BN02 Si3N4 MCD 4,3 0,1 0,05
 Tabela 21 - Espessuras e taxas de deposição de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
As taxas de deposição mostram que reduzindo a quantidade de árgon introduzido
na relação Ar/N2 obtêm-se revestimentos de nitreto de boro mais finos.
Em oposição ao constatado no estudo anterior (Influência da alteração da
temperatura no substrato (Si3N4), revestido com um filme intermédio de diamante
(MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) a 100/0), os revestimentos intermédios
depositados e analisados nesta investigação revelam uma maior uniformidade de
espessuras depositadas do diamante, para um mesmo lote de deposição.
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Difracção de raios X
Na figura 30, estão compilados os resultados de XRD dos revestimentos
depositados. Tal como mencionado no estudo anterior, mais uma vez, os resultados são
de difícil tratamento por causa do efeito do substrato que contém um revestimento
intermédio de diamante, que impede saber se os resultados obtidos são só provenientes
do  diamante  (revestimento  intermédio)  ou  também  da  presença  do  filme  de  nitreto  de
boro, e porque os revestimentos de nitreto de boro são muito finos, por esta razão nada
se pode concluir dos dados de XRD.
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Figura 30 - Difracção de raios X de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
FTIR
Os resultados de FTIR dos revestimentos a investigar são apresentados nas
figuras 31 e 32.
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Figura 31 - Espectros de FTIR, em modo Drift, de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
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Figura 32- Espectros de FTIR, em modo ATR, de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
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Os resultados de FTIR quer em modo Drift ou ATR revelam comportamentos
difíceis de explicar por causa da forma dos espectros obtidos. Parece-nos no entanto,
através dos resultados de ATR, que o revestimento de nitreto de boro possui uma
mistura de fases de h-BN e E-BN quando depositados com uma temperatura no
substrato  de  RT.  Para  as  temperaturas  no  substrato  de  400ºC e  600ºC é  ainda  possível
detectar a formação do c-BN.
Raman
Na figura 33 são apresentados os respectivos espectros de Ramans.
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Figura 33 - Espectros de Raman de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
Em  consonância  com  o  referido  na  análise  de  FTIR  é  possível  constatar  a
presença do h-BN em todos os revestimentos depositados a diferentes temperaturas no
substrato. Os restantes picos são apontados como sendo resultantes do efeito da
presença do substrato (Si3N4 revestido com diamante MCD).
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Discussão parcial dos resultados
Este estudo permite concluir que o nitreto de boro depositado sobre substratos à
base de Si3N4, utilizando um revestimento intermédio de diamante MCD e a uma razão
de deposição (Ar/N2) de 70/30, com maior teor em azoto que no caso anterior, permite
formar  a  fase  c-BN a  uma temperatura  mais  baixa  (400ºC).  Foram detectadas,  as  fases
h-BN, E-BN e c-BN para as temperaturas no substrato de 400 e 600º, não sendo
encontrada a fase c-BN à RT.
Quanto à influência da alteração da temperatura no substrato durante a deposição
do nitreto de boro, à razão de deposição seleccionada, poder-se-á concluir que o
aumento  da  temperatura  no  substrato  induz  a  formação  da  fase  cúbica  do  nitreto  de
boro.
? Influência da alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestido com
um filme intermédio de diamante (NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2)
a 100/0.
Neste estudo, o nitreto de boro foi depositado sobre substratos à base de Si3N4,
utilizando um revestimento intermédio diferente, de diamante nanocristalino (NCD) e a
uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
Pretendeu-se com esta análise investigar a influência da alteração do revestimento
intermédio, de MCD para NCD, função da alteração das condições de deposição,
nomeadamente a temperatura no substrato. As deposições em causa referem-se à
h-BN03, h-BN05 e h-BN09.
SEM – Microscopia Electrónica de Varrimento
Na figura 34 são mostradas as morfologias encontradas nos revestimentos
depositados.
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Figura 34 - Imagens de SEM, de superfícies de fractura transversais, de revestimentos de BN depositados com
alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
As imagens permitem apurar, em alguns casos, a presença de duas camadas
distintas  de  revestimentos,  a  referente  ao  revestimento  de  diamante  e  a  relativa  ao
revestimento de nitreto de boro.
A tabela 22 expõe os valores das espessuras dos revestimentos intermédios
(NCD) e de nitreto de boro, e as taxas de deposição do nitreto de boro.
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Revestimento intermédio Revestimento de BN
Taxa de
Deposição
do BN
Amostra Substrato Material Espessura (µm) Espessura (µm) (µm/h)
h-BN09 Si3N4 NCD 2,5 0,2 0,1
h-BN05 Si3N4 NCD 1,2 Pouco visível (0,3) ---
h-BN03 Si3N4 NCD 1,8 Não dá para medir ---
Tabela 22 - Espessuras e taxas de deposição de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
Os  dados  revelam  que  os  revestimentos  intermédios  de  NCD  apresentam  uma
espessura menor que os filmes depositados nos dois estudos anteriores com MCD. Por
outro lado, é possível verificar que apesar dos substratos de Si3N4 terem sido depositados
com filmes de NCD, de um mesmo lote de deposição, os valores das espessuras medidas
são diferentes, tal como foi observado no estudo anterior com revestimentos MCD
(Influência da alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestido com um filme
intermédio de diamante (MCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) a 100/0).
Difracção de raios X
A figura seguinte (figura 35) revela os resultados de XRD dos revestimentos em estudo.
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Figura 35 - Difracção de raios X de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
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Como já referido em estudos anteriores, os resultados de XRD pouco ajudam a
distinguir aquilo que diz respeito ao revestimento intermédio de diamante e ao filme de
nitreto de boro que é posteriormente depositado. Os resultados são de análise difícil
porque os revestimentos de nitreto de boro são muito finos e porque ambos os materiais
(o  diamante  cúbico  e  o  c-BN)  difractam  com  maior  intensidade  em  ângulos  muito
próximos. Todavia, é possível notar que, quando o nitreto de boro é depositado a uma
temperatura no substrato de 400ºC não é detectado o maior pico correspondente,
eventualmente, ao nitreto de boro ou/e à presença do diamante (ver setas indicadas a
vermelho  na  figura  35).  O aparecimento  de  um novo pico  pode  indicar  a  formação  de
novas  fases  do  nitreto  de  boro  ou  do  revestimento  intermédio  ou  indicar  ser  do
substrato. Neste caso, não são indexadas quaisquer fases do nitreto de boro ou do
diamante, apenas se consegue associar à possível presença do SiO2 (ICDD 99-100-7142)
presente nos pós de Si3N4 utilizados para formar o substrato.
FTIR
Os espectros de FTIR obtidos em modo Drift e ATR são mostrados nas figuras
36 e 37, respectivamente.
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Figura 36 - Espectros de FTIR, em modo Drift, de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
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 Figura 37 - Espectros de FTIR, em modo ATR, de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
Os espectros apresentados revelam a presença de uma mistura de fases de h-BN,
E-BN, w-BN e c-BN, em todos os revestimentos de nitreto de boro depositados.
Contrariamente ao que se constata na difracção de raios X, o espectro do filme
depositado a uma temperatura no substrato de 400ºC revela a presença das fases
mencionadas anteriormente, de uma forma muito bem definida, revelando uma maior
fracção das fases h-BN e c-BN.
 Raman
Na figura 38 são mostrados os resultados da espectroscopia Raman dos filmes
depositados.
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Figura 38 - Espectros de Raman de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
Os espectros apresentados não revelam qualquer diferença entre as amostras
revestidas com nitreto de boro e a não revestida, à excepção do revestimento depositado
a uma temperatura no substrato de 400ºC, que não revela qualquer intensidade a
considerar com a ampliação apresentada. No entanto, na figura seguinte (figura 39), num
modo  mais  ampliado,  é  possível  detectar  o  diamante  NCD  e  verificar  a  dissemelhança
quando os revestimentos são depositados a uma temperatura no substrato de 400ºC. Tal
como foi referido no capítulo da revisão bibliográfica, é difícil obter espectros Raman
bem definidos para revestimentos com pequeno tamanho de cristalites e distância entre
defeitos, porque geralmente os picos alargam muito.
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Figura 39 - Espectro de Raman do revestimentos de BN depositados com uma temperatura no
 substrato (Si3N4) de 400ºC , revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 100/0.
Discussão parcial dos resultados
De  uma  maneira  geral,  este  estudo  permite  concluir  que  o  nitreto  de  boro
depositado sobre substratos à base de Si3N4, utilizando um revestimento intermédio de
diamante NCD, e a uma razão de deposição (Ar/N2)  de 100/0,  forma uma mistura de
fases de h-BN, E-BN, w-BN e c-BN mesmo à temperatura ambiente (RT). Foi
constatada a formação de uma maior fracção de h-BN e c-BN para temperaturas no
substrato de 400ºC. A esta temperatura, o espectro de Raman sem picos pronunciados,
indicia pequeno tamanho das cristalites.
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? Influência da alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestido com
um filme intermédio de diamante (NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2)
a 70/30.
Neste  estudo,  o  nitreto  de  boro  é  depositado  sobre  substratos  à  base  de  Si3N4,
utilizando um revestimento intermédio de diamante nanocristalino (NCD), tal como no
estudo anterior, contudo a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
Pretende-se com este trabalho indagar a influência da alteração da temperatura no
substrato,  em  função  da  alteração  do  revestimento  intermédio,  de  MCD  para  NCD,  e
introduzindo maior quantidade de azoto durante a deposição do nitreto de boro. As
deposições em causa referem-se à h-BN01, h-BN07 e h-BN11.
SEM – Microscopia Electrónica de Varrimento
Nas imagens da figura 40 e na tabela 23 são apresentadas as morfologias e
espessuras dos revestimentos em estudo.
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Figura 40 - Imagens de SEM, de superfícies de fractura transversais, de revestimentos de BN depositados com
alteração da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
Revestimento intermédio Revestimento de BN
Taxa de
Deposição
do BN
Amostra Substrato Material Espessura (µm) Espessura (µm) (µm/h)
h-BN11 Si3N4 NCD 2,4 Pouco visível (0,1) ---
h-BN07 Si3N4 NCD 2,3 0,3 0,1
h-BN01 Si3N4 NCD 2,9 Não dá para medir ---
 Tabela 23 - Espessuras e taxas de deposição de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
As imagens de SEM revelam a dificuldade em diferenciar a presença de duas
camadas distintas de revestimentos; a referente ao revestimento de diamante e a relativa
ao revestimento de nitreto de boro.
Os revestimentos intermédios depositados e analisados neste estudo não
apresentam uniformidade de espessuras para um mesmo lote de deposição.
Difracção de raios X
 Seguidamente apresentam-se os resultados de XRD dos revestimentos
depositados (figura 41).
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Figura 41 - Difracção de raios X de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
Os espectros de difracção revelam um comportamento similar ao encontrado no
estudo anterior. Como já mencionado, os resultados de XRD pouco ajudam a distinguir
aquilo  que  se  deve  ao  revestimento  intermédio  de  diamante  ou  ao  filme  de  nitreto  de
boro. Os resultados são de análise complexa dadas as pequenas espessuras dos
revestimentos  de  nitreto  de  boro  e  dado  o  facto  de  ambos  materiais  depositados  (o
diamante cúbico e o c-BN) difractarem com maior intensidade em ângulos muito
próximos. É possível notar, mais uma vez, que quando o nitreto de boro é depositado a
uma temperatura no substrato de 400ºC não é detectado o maior pico correspondente à
presença do nitreto de boro e/ou do diamante.
FTIR
Nas figuras 42 e 43, são apresentados os resultados da aplicação da
espectroscopia de infravermelho (FTIR), tanto em modo de análise Drift - Reflectância
Difusa, como em modo de análise ATR, respectivamente.
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Figura 42 - Espectros de FTIR, em modo Drift, de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
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Figura 43 - Espectros de FTIR, em modo ATR, de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
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Os resultados expostos revelam a presença de uma mistura de fases h-BN, E-BN
e c-BN, porém não é possível inferir qualquer dissemelhança entre os revestimentos de
nitreto de boro depositados a diferentes temperaturas no substrato.  Denota-se uma
maior fracção das fases c-BN e E-BN quando o revestimento de BN é depositado a uma
temperatura no substrato de 400ºC
Raman
A figura 44 expõe os resultados da espectroscopia Raman dos revestimentos
depositados, em estudo.
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Figura 44 - Espectros de Raman de revestimentos de BN depositados com alteração
da temperatura no substrato (Si3N4), revestidos com um filme intermédio de diamante
(NCD) e a uma razão de deposição (Ar/N2) de 70/30.
Os resultados apresentados não diferem do estudo anterior, do mesmo modo, os
espectros não revelam qualquer diferença entre as amostras revestidas com nitreto de
boro e as que não foram revestidas pelo mesmo filme. Mais uma vez, não é possível
verificar dissemelhanças entre revestimentos depositados a diferentes temperaturas no
substrato.
94
Discussão parcial dos resultados
Este estudo vem demonstrar que o nitreto de boro depositado sobre substratos à
base de Si3N4, utilizando um revestimento intermédio de diamante NCD, e a uma razão
de deposição (Ar/N2) de 70/30, formam as fases h-BN, E-BN e c-BN, para qualquer das
temperaturas no substrato estudadas, inclusive à temperatura ambiente (RT). Quando o
nitreto  de  boro  é  depositado  a  uma  temperatura  no  substrato  de  400ºC  é  possível
detectar maioritariamente as fases E-BN e c-BN.
? Influência do aumento da potência no alvo, em função da polarização no
substrato
Diante dos resultados alcançados com o alvo h-BN (tabela 14) e de acordo com a
revisão bibliográfica, houve a necessidade de avaliar a influência do aumento da potência
no alvo (tabela15), durante a deposição do nitreto de boro. Por isso, neste estudo
pretendeu-se, essencialmente, averiguar a influência do aumento da potência no alvo de
h-BN de 41 W (RF) para 200 W (RF), na deposição do nitreto de boro sobre substratos
de Si3N4, revestidos previamente com um revestimento intermédio de MCD ou NCD, ou
não revestidos por um filme intermédio. Este estudo, foi realizado em função da variação
da polarização no substrato (com e sem polarização de -20V). A selecção das condições
mencionadas na tabela 15, foi baseada em dados proferidos e encontrados na revisão
bibliográfica. Importa relembrar que tanto as deposições h-BN17, h-BN18 e h-BN19
como as deposições h-BN20, h-BN21 e h-BN22, foram realizadas em simultâneo
conforme agrupadas, ou seja, no mesmo instante de tempo, e por isso em condições
exactamente iguais.
-  Si3N4/BN
A análise dos revestimentos de BN depositados sobre substratos à base de Si3N4,
sem utilizar um revestimento intermédio de diamante (MCD ou NCD), foi realizada para
clarificar algumas dúvidas encontradas em estudos anteriores, face às técnicas de
caracterização utilizadas (amostras hBN19 e hBN22). Nomeadamente, se aquilo que se
detecta em análises como de XRD ou FTIR, é apenas proveniente dos filmes de BN
depositados ou se é devido à influência do revestimento intermédio, nos casos em que se
faz a sua aplicação.
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SEM – Microscopia Electrónica de Varrimento
Nas figuras 45 e 46, são apresentados os revestimentos de nitreto de boro,
depositados com uma potência no alvo de h-BN de 200 W (RF), com e sem polarização
no substrato (figuras 46 e 45, respectivamente).
h-BN19 h-BN19
Figura 45 - Imagens de SEM, de superfícies de topo, de revestimentos de BN depositados sobre substratos de
Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, sem polarização no substrato e sem revestimento intermédio.
h-BN22 h-BN22
h-BN22
Figura 46 - Imagens de SEM, de superfícies de fractura transversais e de topo, de revestimentos de BN
depositados sobre substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W,
 com polarização no substrato (-20V) e sem revestimento intermédio.
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A análise das superfícies dos revestimentos depositados permite constatar a falta
de adesão entre o filme de BN e o substrato à base de Si3N4
A tabela 24 revela a espessura do revestimento de nitreto de boro depositado.
Revestimento intermédio Revestimento de BN
Taxa de
Deposição
do BN
Amostra Substrato Material Espessura (µm) Espessura (µm) (µm/h)
h-BN19 Si3N4 --- --- Não foi medido ---
h-BN22 Si3N4 --- --- 0,6 0,4
 Tabela 24 - Espessuras e taxas de deposição de revestimentos de BN depositados
sobre substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W,
com e sem polarização no substrato (-20V) e sem revestimento intermédio.
Difracção de raios X
Na figura 47 são expostos os resultados de XRD dos revestimentos depositados.
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Figura 47 - Difracção de raios X de revestimentos de BN depositados sobre substratos de Si3N4, utilizando uma
potência no alvo de 200 W, com e sem polarização no substrato (-20V) e sem revestimento intermédio.
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Os resultados de difracção de raios X não revelam a presença do nitreto de boro,
o que permite pressupor que esta técnica não permite detectar a presença de filmes com
espessuras da ordem das que foram depositadas. Atendendo ao que já foi mencionado
em estudos antecedentes, relativo aos resultados de XRD, é possível concluir que na
maior parte dos casos analisados, com filmes intermédios à base de diamante, aquilo que
se  detecta  com  a  técnica  de  XRD  é  o  revestimento  intermédio  de  diamante  e  não  um
filme fino cristalino de BN. Assim, constata-se mais uma vez que a técnica de XRD
pouco ajuda a distinguir aquilo que são fases pertencentes ao revestimento de nitreto de
boro depositado.
FTIR
Nas figuras 48 e 49 são revelados os resultados de FTIR, em modo Drift ou
ATR, dos revestimentos em estudo.
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 Figura 48 - Espectros de FTIR, em modo Drift, de revestimentos de BN depositados
 sobre substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W,
 com e sem polarização no substrato (-20V) e sem revestimento intermédio.
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Figura 49 - Espectros de FTIR, em modo ATR, de revestimentos de BN depositados
 sobre substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W,
 com e sem polarização no substrato (-20V) e sem revestimento intermédio.
Conforme é possível observar, os resultados são difíceis de interpretar, visto que
os espectros obtidos em modo drift apresentam uma configuração diferente dos obtidos
em modo ATR, o que impossibilita averiguar com alguma certeza o efeito da polarização
no substrato. Todavia, conforme se tem vindo a mencionar, dado que o modo de análise
ATR revela uma maior sensibilidade para detectar as fases do nitreto de boro com
pequenas espessuras, é possível constatar a presença das fases t-BN, h-BN, E-BN, w-BN
e c-BN do nitreto de boro, denotando-se uma maior intensidade relativa do h-BN (1380
cm-1) e do E-BN (1380 cm-1) quando depositado com polarização no substrato. Importa
ainda referir, que se detecta a fase t-BN (fase desordenada do h-BN) e que pode ter sido
formada por causa da ausência do revestimento intermédio.
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-  Si3N4/MCD/BN
Neste estudo pretende-se observar o efeito do aumento da potência no alvo e da
polarização no substrato, na deposição de revestimentos de nitreto de boro sobre
substratos  de  Si3N4 revestidos  com  um  filme  intermédio  à  base  de  diamante  MCD
(amostras hBN15, hBN18 e hBN21).
SEM – Microscopia Electrónica de Varrimento
As figuras 50 e 51 apresentam as morfologias dos revestimentos depositados,
com e sem polarização no substrato (figuras 51 e 50, respectivamente), tanto em modo
transversal como em modo de topo.
h-BN15 h-BN15
h-BN18 h-BN18
Figura 50- Imagens de SEM, de superfícies de fractura transversais e de topo, de revestimentos de BN depositados
sobre substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, sem polarização
 no substrato e com revestimento intermédio de diamante (MCD).
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Figura 51 - Imagens de SEM, de superfícies de fractura transversais, de revestimentos de BN depositados sobre
substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, com polarização no substrato (-20V) e
revestimento intermédio de diamante (MCD).
As imagens permitem distinguir três superfícies distintas correspondentes ao
substrato de Si3N4, ao revestimento de MCD e ao revestimento de nitreto de boro. Em
particular, o nitreto de boro é aderente à superfície e acompanha a morfologia de
crescimento do revestimento intermédio de diamante MCD.
A tabela 25 revela os valores de espessura medidos tanto para o revestimento
intermédio como de nitreto de boro.
Revestimento intermédio Revestimento de BN
Taxa de
Deposição
do BN
Amostra Substrato Material Espessura (µm) Espessura (µm) (µm/h)
h-BN15 Si3N4 MCD 3,3 1,0 0,7
h-BN18 Si3N4 MCD 2,0 0,7 0,5
h-BN21 Si3N4 MCD 4,2 0,7 0,5
 Tabela 25 - Espessuras e taxas de deposição de revestimentos de BN depositados sobre
 substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, com e sem
 polarização no substrato (-20V), e com revestimentos intermédios de diamante (MCD).
Os valores anunciados demonstram que a alteração da potência no alvo de 41 W
para 200 W (RF) permite aumentar de forma significativa a taxa de deposição e por sua
vez, obter espessuras maiores de nitreto de boro em menos tempo de deposição.
Difracção de raios X
Na figura 52 são revelados os resultados de XRD dos revestimentos depositados.
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Figura 52 - Difracção de raios X de revestimentos de BN depositados sobre
 substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, com e sem
 polarização no substrato (-20V), e com revestimentos intermédios de diamante (MCD).
Mais uma vez, é possível constatar que os resultados de XRD pouco ajudam a
distinguir  as  fases  presentes  entre  o  revestimento  intermédio  de  diamante  e  o  filme  de
nitreto  de  boro  (o  diamante  cúbico  e  o  c-BN  difractam  com  maior  intensidade  em
ângulos muito próximos). No entanto, com base na informação retirada anteriormente
(Si3N4/BN), poder-se-á concluir que os espectros revelam apenas a presença do
revestimento intermédio de diamante. Nota-se ainda o aparecimento de dois novos picos
na deposição do BN com polarização no substrato que se associam à fase hexagonal
?-Si3rN4 (ICDD 04-008-3322), cujos dois picos de difracção mais intensos correspondem
exactamente aos picos apresentados.
EDS
Ao longo da secção transversal dos revestimentos depositados, foi realizada uma
análise EDS (ver figura 53).
Diamante cúbico (111)
c-BN (111)
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h-BN15 _ Carbono h-BN15 _ Azoto
Figura 53 - Análise EDS, de superfície de fractura transversal, do revestimento de BN depositado sobre um
 substrato de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, sem polarização
 no substrato (-20V) e com um revestimento intermédio de diamante (MCD).
O mapeamento dos elementos presentes nas diferentes camadas de revestimento,
ao longo da secção transversal dos filmes, permite confirmar a espessura do revestimento
de nitreto de boro pela presença de azoto e ausência de carbono. Importa ainda referir
que não é apresentada a análise qualitativa do boro porque não é exequível com a técnica
utilizada.
FTIR
Nas figuras 54 e 55 são apresentados os resultados de FTIR dos revestimentos
em estudo.
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 Figura 54 - Espectros de FTIR, em modo Drift, de revestimentos de BN depositados sobre
 substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, com e sem
 polarização no substrato (-20V), e com revestimentos intermédios de diamante (MCD).
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Figura 55 - Espectros de FTIR, em modo ATR, de revestimentos de BN depositados sobre
 substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, com e sem
 polarização no substrato (-20V), e com revestimentos intermédios de diamante (MCD).
104
Comparando os espectros de amostras com e sem revestimento de nitreto de
boro é possível constatar, tanto com como sem polarização no substrato, a presença das
fases h-BN, E-BN e c-BN do nitreto de boro.
-  Si3N4/NCD/BN
Neste estudo pretende-se observar o efeito do aumento da potência no alvo e da
polarização no substrato, na deposição de revestimentos de nitreto de boro sobre
substratos  de  Si3N4 revestidos  com  um  filme  intermédio  à  base  de  diamante  NCD
(amostras hBN16, hBN17 e hBN20).
SEM – Microscopia Electrónica de Varrimento
Nas figuras 57 e 58 é possível visualizar as morfologias dos revestimentos
depositados, com e sem polarização no substrato (figuras 58 e 57, respectivamente), tanto
em modo transversal como em modo de topo.
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Figura 56- Imagens de SEM, de superfícies de fractura transversais e de topo, de revestimentos de BN depositados
sobre substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, sem polarização no substrato e com
revestimento intermédio de diamante (NCD).
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Figura 57 - Imagens de SEM, de superfícies de fractura transversais e de topo, de revestimentos de BN
depositados sobre substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, com polarização no substrato
(-20V) e revestimento intermédio de diamante (NCD).
As imagens permitem distinguir três superfícies distintas correspondentes ao
substrato de Si3N4, ao revestimento de NCD e ao revestimento de nitreto de boro. Em
particular, o nitreto de boro é aderente à superfície e acompanha a morfologia de
crescimento do revestimento intermédio de diamante NCD.
A tabela 26 mostra os valores de espessura medidos tanto para o revestimento
intermédio como de nitreto de boro.
Revestimento intermédio Revestimento de BN
Taxa de
Deposição
do BN
Amostra Substrato Material Espessura (µm) Espessura (µm) (µm/h)
h-BN16 Si3N4 NCD 30 0,7 0,5
h-BN17 Si3N4 NCD 28,5 0,7 0,5
h-BN20 Si3N4 NCD 7,8 0,7 0,5
 Tabela 26 - Espessuras e taxas de deposição de revestimentos de BN depositados sobre
substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, com e sem
 polarização no substrato (-20V) e com revestimentos intermédios de diamante (NCD).
Conforme mencionado no estudo anterior, os valores apresentados demonstram
que a alteração da potência no alvo de 41 W para 200 W (RF) permite aumentar de forma
significativa  a  taxa  de  deposição  e,  por  sua  vez,  obter  espessuras  maiores  de  nitreto  de
boro em menos tempo de deposição.
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Difracção de raios X
 Seguidamente, apresentam-se os resultados de XRD dos revestimentos de BN
depositados sobre substratos de Si3N4 com revestimentos de NCD (figura 58).
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Figura 58 - Difracção de raios X de revestimentos de BN depositados sobre
substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, com e sem
 polarização no substrato (-20V) e com revestimentos intermédios de diamante (NCD).
Apesar dos espectros de difracção não permitirem distinguir aquilo que se deve
ao revestimento intermédio de diamante ou ao filme de nitreto de boro, é possível
constatar, principalmente, para os filmes de BN depositados sem polarização no
substrato, que os picos mais intensos (correspondentes ao diamante cúbico e c-BN) são
muito mais intensos relativamente aos restantes picos (correspondentes ao substrato
Si3N4). Este comportamento onde se sente uma menor influência do substrato está
associada à espessura do revestimento intermédio que é muito maior que nas restantes
amostras (30 µm neste caso). Os resultados de análise complexa permitem apenas
constatar a presença do revestimento intermédio à base de diamante.
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FTIR
Nas figuras 59 e 60 são apresentados os resultados de FTIR dos revestimentos de
BN em estudo.
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 Figura 59 - Espectros de FTIR, em modo Drift, de revestimentos de BN depositados sobre
substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, com e sem
 polarização no substrato (-20V) e com revestimentos intermédios de diamante (NCD).
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Figura 60 - Espectros de FTIR, em modo ATR, de revestimentos de BN depositados sobre
substratos de Si3N4, utilizando uma potência no alvo de 200 W, com e sem
 polarização no substrato (-20V) e com revestimentos intermédios de diamante (NCD).
Mais do que em qualquer outro resultado de FTIR, em modo ATR, estudado e
apresentado anteriormente é possível constatar, comparando os espectros de amostras
com e sem revestimento de nitreto de boro, a presença das fases h-BN, E-BN, w-BN e
c-BN do nitreto de boro, quando o revestimento é depositado sem polarização no
substrato. É importante ainda salientar que a não utilização da polarização no substrato
permite  obter  filmes  de  BN com maior  percentagem relativa  de  c-BN relativamente  às
outras fases detectadas.
Discussão parcial dos resultados
O presente estudo, permitiu concluir que o aumento da potência no alvo de
41 W (RF) para 200 W (RF) aumenta a taxa de deposição do nitreto de boro e facilita a
obtenção da fase c-BN. Os melhores resultados foram obtidos sem aplicar qualquer
polarização no substrato e utilizando filmes intermédios de NCD. Por outro lado, foi
possível corroborar que a utilização de um revestimento intermédio de diamante favorece
o crescimento do c-BN, em detrimento da sua não utilização (Si3N4/BN).
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V.  C O N C L U S Õ E S
Como conclusão desta dissertação poder-se-á inferir, relativamente aos alvos
utilizados  para  depositar  o  c-BN,  que  tanto  o  alvo  de  B4C, como o alvo de h-BN
permitem depositar a fase cúbica do nitreto de boro, porém, conjuntamente com outras
fases,  como são  exemplo  o  h-BN,  o  E-BN e  o  w-BN,  para  as  condições  de  deposição
investigadas.
No que concerne aos revestimentos de nitreto de boro depositados
essencialmente  sobre  substratos  de  Si,  utilizando um alvo  de  B4C, foi possível concluir
que as condições utilizadas deram origem a filmes muito finos, de nitreto de boro, que
tornaram difícil a sua caracterização. Sendo possível estabelecer que:
- No estudo da variação da polarização no substrato e razão de deposição (Ar/N2), a
uma temperatura no substrato idêntica à temperatura ambiente (RT), apenas foi
possível verificar que a condição que tem uma maior taxa de deposição é a que utiliza
uma polarização no substrato de 5 W e uma razão de deposição (Ar/N2) de 50/50.
- A deposição do nitreto de boro a diferentes temperaturas no substrato, não
apresenta qualquer diferença na espectroscopia de infravermelho (FTIR), em modo
de análise ATR, o que sugere ser indiferente depositar a 300, 400, 500, ou 600ºC para
as condições seleccionadas (potência no alvo = 0,18 kW (DC), sem polarização no
substrato, razão de deposição (Ar/N2) = 70/30, alvo=B4C, substrato=Si). Em todas
as condições investigadas detecta-se sempre uma mistura de fases de h-BN, E-BN,
w-BN e c-BN.
-  Na  análise  da  influência  da  alteração  do  revestimento  intermédio,  foi  possível
verificar, para as mesmas condições de deposição, dois comportamentos distintos a
saber: apenas foi detectada a presença da fase h-BN do nitreto de boro quando
depositado sobre o conjunto Si3N4/MCD; e detectada a presença das fases h-BN, E-
BN e c-BN quando depositado sobre o conjunto Si3N4/NCD. Os resultados deste
estudo revelam que a aplicação de revestimentos intermédios à base de diamante
NCD  são  mais  favoráveis  ao  crescimento  do  c-BN  do  que  a  deposição  de
revestimentos intermédios de MCD, para as condições de deposição seleccionadas
(potência no alvo = 0,18 kW (DC), polarização no substrato=15 W (R.F.), razão de
deposição (Ar/N2) = 70/30, alvo=B4C, substrato=Si3N4, temperatura no
substrato=temperatura ambiente).
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Quando os revestimentos de nitreto de boro são depositados através de um alvo
de  h-BN,  sobre  substratos  de  Si3N4, utilizando revestimentos intermédios de diamante
nano- ou microcristalino, é possível constatar o seguinte:
- Para os revestimentos de nitreto de boro depositados sobre substratos à base de
Si3N4, utilizando um revestimento intermédio de diamante MCD, o aumento do teor
em azoto, alterando a razão de deposição (Ar/N2) de 100/0 para 70/30, permite
formar a fase c-BN a uma temperatura mais baixa (600º para 400ºC). O aumento da
temperatura no substrato de RT para 600º C, permite obter filmes finos de c-BN e
reduzir a presença da fase h-BN, ou seja, induz a formação da fase cúbica do nitreto
de boro. São detectadas as fases h-BN, E-BN e c-BN para temperaturas no substrato
acima de 400ºC, e à temperatura ambiente (RT) não é detectada a fase c-BN.
- Para os revestimentos de nitreto de boro depositados sobre substratos à base de
Si3N4, utilizando um revestimento intermédio de diamante NCD, tanto a uma razão
de deposição (Ar/N2)  de  100/0  como  de  70/30  é  possível  detectar  sobretudo  a
presença  de  uma  mistura  de  fases  de  h-BN,  E-BN  e  c-BN,  para  a  variação  de
temperaturas no substrato estudadas, inclusive à temperatura ambiente (RT). No
entanto, para revestimentos de BN depositados a uma temperatura no substrato de
400ºC é constatada uma maior fracção do c-BN e do h-BN para uma razão de
deposição (Ar/N2)  de  100/0,  e  do  c-BN e  do  E-BN para  uma razão  de  deposição
(Ar/N2) de 70/30.
 Estes resultados permitem concluir que a melhor condição estudada é aquela em
que  o  nitreto  de  boro  é  depositado  sobre  substratos  de  Si3N4,  revestidos  com  um
revestimento  intermédio  de  NCD,  utilizando  uma  temperatura  no  substrato  de  400ºC,
uma razão de deposição (Ar/N2)  de 70/30,  uma potência no alvo de 41 W (R.F.),  sem
utilizar polarização no substrato e quando é realizado através de um alvo de h-BN.
O  acréscimo  da  potência  no  alvo  de  h-BN  de  41  W  (RF)  para  200  W  (RF)
permite aumentar a taxa de deposição do nitreto de boro e facilita a obtenção da fase de
c-BN. Os melhores resultados foram obtidos sem aplicar qualquer polarização no
substrato e utilizando filmes intermédios de NCD.
Os ensaios realizados sem a utilização de um revestimento intermédio
(Si3N4/BN) permitem concluir que a utilização dos filmes de diamante favorece o
crescimento do c-BN.
Relativamente às técnicas de análise utilizadas para caracterizar os revestimentos
de  nitreto  de  boro,  tanto  a  difracção  de  raios  X,  como  a  espectrometria  de
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infra-vermelho  (FTIR),  em  modo  de  análise  Drift,  como  a  espectrometria  Raman,  são
consideradas pouco eficazes na análise de revestimentos de nitreto de boro de pequena
espessura, depositados sobre substratos de Si3N4 com um revestimento intermédio de
diamante (NCD ou MCD). A espectroscopia de infravermelho (FTIR), em modo de
análise ATR, é a técnica utilizada que revela uma maior sensibilidade para detectar as
fases do nitreto de boro, mesmo em filmes de pequena espessura.
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V I .  P R O P O S T A S  F U T U R A S
Com base nos resultados obtidos e na informação colhida na bibliografia
sugerem-se as seguintes propostas a seguir em trabalhos futuros:
- Estudo do aumento da potência no alvo durante a deposição do nitreto de boro e
averiguação da sua importância na obtenção da fase c-BN. Considera-se uma mais-valia
se forem desenvolvidos novos estudos depositando o revestimento de nitreto de boro
com potências de deposição no alvo superiores aos valores estudados.
- Estudo da alteração das razões de deposição (Ar/N2), face ao aumento da potência no
alvo, mantendo as restantes condições de deposição.
- Estudo da alteração da temperatura no substrato, face ao aumento da potência no alvo
e da alteração das razões de deposição (Ar/N2), mantendo as restantes condições de
deposição.
- Estudo da alteração da polarização no substrato, em função do aumento da potência no
alvo, da alteração das razões de deposição (Ar/N2)  e  da  temperatura  no  substrato,
mantendo as restantes condições de deposição.
- Estudo da influência da utilização de diferentes espessuras de revestimento intermédio
de diamante NCD.
- Utilizar sempre contra-provas de Si, para que seja possível apoiar as observações
resultantes da utilização das técnicas de caracterização de revestimentos.
- Depositar os revestimentos BN com espessuras maiores para que algumas das técnicas
utilizadas sejam sensíveis à sua presença.
- Estudo dos revestimentos em ensaios mecânicos de caracterização, nomeadamente,
análise de dureza e módulo de elasticidade, análise de adesão, medição de tensões
residuais, etc..
- Estudo das melhores soluções de revestimentos fazendo uso de ensaios tribológicos
e/ou de corte real.
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